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JUSTIFICACIÓN Y OBJETIVOS
Durante estas dos últimas décadas el método sol-gel ha experimentado un gran desarrollo
tanto en la obtención de nuevos materiales como en la mejora de las propiedades de materiales
ya existentes. En ambos sentidos el número de personas y grupos científicos ha crecido
enormemente a nivel mundial, lo que ha dado lugar al aumento del número de trabajos
publicados.
De una forma general, el proceso sol-gel consiste en la obtención de óxidos inorgánicos
a partir de alcóxidos orgánicos de metales tales como Si, Zr, Y, Al, etc., los cuales son
hidrolizados por moléculas de agua, posteriormente policondensan los hidróxidos formados y
finalmente éstos son deshidratados y consolidados a altas temperaturas.
Sin embargo, a pesar de la relativa simplicidad del proceso sol-gel aún quedan muchas
cuestiones sin resolver, incluso en los casos más sencillos o más estudiados. Como ejemplo de
esto podemos mencionar la gelificación de la molécula de tetraetilortosilicato (TEOS)
hidrolizada. Posiblemente la hidrólisis y policondensación del TEOS ha sido la más estudiada,
conociéndose el tiempo que tarda en gelificar en función de pH, temperatura, iones presentes,
etc; sin embargo en qué momento (tiempo) se hidroliza o comienza la policondensación en
función de dichas variables está aún sin determinar. Este es uno de los objetivos propuestos para
esta Tesis Doctoral, conocer a que tiempo se hidroliza totalmente dicha molécula en unas
condiciones predeterminadas e, igualmente, a que tiempo tiene lugar para la molécula de TPOZ
(Tetrapropóxido de zirconio). Al igual que el TEOS este alcóxido de zirconio (TPOZ) también
ha sido muy estudiado. La elección de ambos alcóxidos está motivada por el sistema que forman
juntos, sílice-zircona (SiO,-Z~rO2), el cual es uno de los fundamentales en el campo de la
cerámica y del vidrio.
Por otro lado, también es de sobra conocido por todas aquellas personas que utilizan el
método sol-gel que el TEOS, e igualmente ciertas composiciones TEOS-TPOZ, gelificado, al ser
tratadas a temperaturas próximas a 1000
0C proporciona vidrios de sílice o sílice-zircona. Esto
ha sido confirmado por medidas de espectroscopia infrarroja y difracción de Rayos X. Sin
embargo, no se sabe nada de como es energéticamente su superficie, es decir, su estructura
puede ser vítrea o amorfa pero su superficie no serlo. Por ello es el otro objetivo de esta Tesis
Doctoral cuantificar, desde el punto de vista energético, las superficies de los materiales de SiO.-
ZrO, obtenidas y determinar si se comportan como vidrios.
En base a estos dos objetivos propuestos, determinación de tiempos de hidrólisis y
policondensación de niezc las TEOSIFPOZ y de la cuantificación energética de la superficie de
los materiales obtenidos, ha sido llevada a cabo esta Tesis Doctoral. Para ello se han
desarrollado lo máximo posible el análisis de los espectros infrarrojos y la adsorción gas-sólido.
Sin embargo la utilización de otras técnicas experimentales (ATD, DSC, DRX), ha servido,
además de completar y confirmar las conclusiones obtenidas, por las dos técnicas fundamentales
(IR, adsorción gas-sólido), para obtener otros importantes conocimientos hasta ahora
desconocidos del proceso sol-ge! en el sistema SíO1-ZrO~
-7> -
INDICE
1.- INTRODUCCIÓN 1
1.1.- Proceso sol-gel 1
1.2.- Obtención de vidrios por el método sol-gel 5
1.2.1.- Precursores 5
1.2.2.- Química de la formación de vidrios vía sol-gel 6
L2-3.- Obtención de vidrios multicomponente por el proceso sal-geL 9
1.2.4.- Factores que influyen en los procesos de hidrólisis y condensación 10
1.2.5.- Secado 13
-s L2..6.- ConiOJidación. — ........ .... 15
1.3.- Estudios infrarrojos 18
1.3.1.- Espectros vibracionales y estructuras de moléculas tipo X(YR)I. - 18
1.3.2.- Análisis vibracional 20
1.3.3.- Estudio FT-IR del proceso de hidrólisis y condensacion 24
1.3.4.- Proceso de secado y consolidación 33
1.3.4.1.- Espectroscopia infrarroja del vidrio de sílice 33
1.3.4.2.- Espectroscopia infrarroja de geles de sílice 36
1.3.5.- Estudio FT-IR en vidrios de SiOg¶ZrO2, 40
1.4.- Adsorción 47
Introducción 47
1.4.1.- Fuerzas de dispersión y repulsivas entre moléculas 48
1.4.1- La adsorción a recubrimiento cera 51
Introducción 51
1.4.3.- Termodinámica de la adsorción a dilución infinita 52
1.4.4.- Interacciones adsorbente-adsorbato 56
1.4.5.- Interacción no específica 56
I.4.5.L- Otros métodos de cálculo de la interacción no específica 60
1.4.6- Interacciones específicas 60
¡.4.6.1.- Calculo de las constantes ácidas y básicas de la superficie.... 62
1.4.6.2.- Indice ácido-base 63
¡.4.6.3.- Métodos de cálculo de la componente específica 64
L&6.4.- O CB4CkCUCpIO* la cwnpaccntc capccfflca 78
1.43.- Análisis del vinal en cromatografía gas-sólido 79
1.4.7.1.- Teoría del vinal en adsorción 80
1.4.7.2.- Análisis estructural a partir del segundo coeficiente
del vinal 80
1.5.- Estructura de los materiales de acuerdo con modelos fractales 86
II.- EXPERIMENTAL 92
11.1.- Materias primas 92
11.2.- Proceso de adición e hidrólisis 93
11.3.- Proceso de secado 95
HA- flataniiento térmico 95
11.5.- Adsorción de vapores orgánicos a dilución infinita 96
HL. tc24lcAs ~ ..J~n - “~ .4A4.*tr...... 97
mi.- Cromatografía a dilución infinita 97
e’ un. Esj,&tr&~$ii¡ifratr¿jC - y ~<~i~n4flt r-
— w.,.n
111.3.- Superficie específica y porosidad 102
111.4.- Calorimetría Diferencial de Barrido 105
111.5.- Análisis termodiferencial y termogravimétrico 105
111.6.- Difracción de Rayos X. 107
111.7.- Microscopia Electrónica de Barrido 107
IV.- RESULTADOS 108
Estudio de las etapas involucradas en la obtención de vidrios
par el método sol-gel 108
IV.1.- Etapa de adición. .. .. 108
IV.1.1.- Espectroscopia infrarroja de la etapa de adición de agua
al TEOS 108
IV.1.2.- Espectroscopia infrarroja de la etapa de adición de agua
al TPOZ. 112
IV.1.3.- Espectroscopia infrarroja de la etapa de adición de agua
a diferentes relaciones molares TEOSiTPOZ 119
IV~i4- Análisis semicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
de la etapa de adición de agua al TEOS.... 132
IV 1 5 - Análisis semicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
~‘ •—~‘ ‘«~ d. Wn~Í de irnesMrfi tó.* -á ._ 142
IV 1 6 - Análisis sernicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
de la etapa de adición de agua a diferentes relaciones molares
TEOS/~POL 155
IV,2.- Etapa de geliticación 179
IV.2.1.- Espectroscopia infrarroja de la gelificación de un sol de TEOS 179
IV.2.2.- Espectroscopia infrarroja de la etapa de obtención
de un precipitado de hidróxido de zirconio 183
IV.2.3.- Espectroscopia infrarroja de la etapa de gelificación de soles de
diferentes relaciones molares TEOS/TPOZ 185
IV.2.4.- Análisis semicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
de la etapa de gelíficación de un sol de TEOS 196
IV.2.5.- Análisis semicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
de la etapa de obtención de un precipitado de
hidróxido de zirconio 207
IV.2.6.- Análisis semicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
de la etapa de gelificación de soles de diferentes relaciones
molares TEOSiTPOZ 214
IV.3.- Etapa de Secado 242
IV.3.1.- Pérdida en peso en la etapa de secado 242
IV.3.2.- Estudio mediante D.S.C. de la etapa de secado 245
IV.3.2.1.- Estudio mediante D.S.C. de la etapa de secado
de un gel de sílice 245
IV.3.2.2.- Estudio mediante D.S.C. de la etapa de secado en
el precipitado de hidróxido de zirconio 248
IV.3.2.3.- Estudio mediante D.S.C. de la etapa de secado
en geles de diferente relación molar sílice/zircona 252
IV.3.3.- Espectroscopia infrarroja de la etapa de secado
en el gel de sílice 262
IV.3.4.- Espectroscopia infrarroja de la etapa de secado en el
precipitado de hidróxido de zirconio 265
IV.3.5.- Espectroscopia infrarroja de la etapa de secado en geles
de diferente relación molar silice/zircona 267
IV.3.6.- Análisis semicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
en la etapa de secado de un gel de sílice 279
- Análisis semicuantitatiyo de la espectroscopia infrarroja
en la etapa de secado del precipitado de hidróxido de zirconio 289
IV.3.8.- Análisis semicuant¡tativo de la espectroscopia infrarroja
en la etapa de secado de geles de diferente relación molar
silice/zircona 297
IV.4.- Etapa de Consolidación 320
IV.4.1.- Análisis termo-diferencial y termogravimétrico en la etapa
de consol¡dación 320
IV.4.1.1.- Estudio ATDITG en el gel de sílice 321
IV.4.1.Z- Estudio ATDII7G en el precipitado de hidróxido
de zirconio 323
IV.4.1.3.- Estudio ATD/170 en el gel de relación malar
siice/zircona 84/16 325
IV.4.1.4.- Estudio ATD/TG’en el gel de relación molar
silice/zircona 50/50 .. 327
IV.4.1.5.- Estudio ATD/TG en el gel de relación molar
- -~. sílice zircona 25/75¿ ¿t~;r- ~ -~ 1
IV.4.2.- Pérdida en peso en la etapa de consolidación 331
IV.4.3.- Estudio mediante D.S.C de la etapa de consolidación 333
IV.4.3.1.- Estudio mediante D.S.C. de la etapa de consolidación
del gel de sílice 333
IV.4.3.2.- Estudio mediante D.S.C. de la etapa de consolidación
del precipitado de hidróxido de zirconio 336
IV.4.3.3.- Estudio mediante D.S.C. de la etapa de consolidación
de geles de diferente relación molar sflice/zircona 341
IV.4.4.- Espectroscopia infrarroja en la etapa de consolidación de un
gel de sílice 348
IV.4.5.- Espectroscopia infrarroja en la etapa de consolidación del
precipitado de hidróxido de zirconio 353
IV.4.6.- Espectroscopia infrarroja en la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar síice/zircona 357
IV.4.7.- Análisis semicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
en la etapa de consolidación de un gel de sílice 369
I’V.4.8.- Análisis semicuantitativo de la espectroscopia infrarroja
en la etapa de consolidación del precipitado de hidróxido
de zirconio 379
cnsrtvacrnnts
IV.4.% Análisis semicuantitativo doria Cr.. ~~4y~#s-
en la etapa de consolidación de geles de diferentes relaciones
molares sílice/zircona 387
y.- ~sORCIÓN . 411
V.1.- Introducción 411
V.1.1.- Difracción de Rayos X 411
V.1.1.1.- Difracción de Rayos X en el gel de sílice 411
V.1.1.2.- Difracción de Rayos X en el precipitado de
hidróxido de zirconio 412
V.1.1.3.- Difracción de Rayos X en el gel de relación molar
silice/zircona 84/16 415
V.1.1.4.- Difracción de Rayos X en el gel de relación molar
sílice/zircona 50/50 416
V.1.1.5.- Difracción de Rayos X en el gel de relación molar
sílice/zircona 25/75 417
V.1.2.- Microscopia electrónica de barrido 419
V.1.2.1.- M.E.B. en el gel de sílice tratado térmicamente 419
V.1.2.2.- M.E.B. en el precipitado de hidróxido de zirconio
tratado térmicamente 423
V.1.2.3.- M.E.B. en geles de diferente relación molar
sílice/zircona tratados térmicamente 426
V.2.- Adsorción de Nitrógeno 432
V.2.1.- Adsorción de nitrógeno en el gel de sílice tratado térmicamente 434
V.2.1.1.- Análisis de las isotermas de adsorciónldesorción
de nitrógeno en gel de sílice tratado térmicamente 436
V.2.2.- Adsorción de nitrógeno en el precipitado de hidróxido de
zirconio tratado térmicamente 446
V.2.2. 1.- Análisis de las isotermas de adsorción/desorción de
de nitrógeno en el precipitado de hidróxido de
zirconio tratado térmicamente 449
V.2.3.- Adsorción de nitrógeno en el gel de relación sílice/zircona
84/16 tratado térmicamente 459
V.2.3.1.- Análisis de las isotermas de adsorción/desorción de
nitrógeno en gel de relación sílice/zircona 84/16
tratado térmicamente 461
V.2.4.- Adsorción de nitrógeno en el gel de relación sOice/zircona
50/50 tratado térmicamente 469
V.2.4.1.- Análisis de las isotermas de adsorción/desorción de
nitrógeno en el gel de relación sílice/zircona 50/50
tratado térmicamente 471
V.2.5.. Adsorción de nitrógeno en el gel de relación sílice/zircona
25/75 tratado térmicamente 480
V.2.5.1.- Análisis de las isotermas de adsorción/desoreión de
nitrógeno en el gel de relación sílice/zircona 25fl5
tratado térmicamente 482
VL- CROMATOGRAFIA A DILUCIÓN INFINITA. 491
VI.1.- Oomatografla a-dilución infinitaen pide sílice tratado térmicamente 491
VI.1.1.- Adsorción de n-alcanos 491
VL1.2.- Adsorción de vapores polares 500
VI.2.- Cromatografía a dilución infinita en el precipitado de hidróxido de
zirconio tratado térmicamente .508
VL2.1.- Adsorción de n-alcanos 508
VI.2.2.- Adsorción de vapores polares 516
VL3.- Cromatografía a dilución infinita en geles de diferente relación molar
sílice/zircona tratados térmicamente 523
VI.3.t- Adsorción de n-alcanos 523
VI.3.2.- Adsorción de vapores polares 538
VII.- ANÁLISIS DEL VIRIAL EN CROMATOGRAFÍA A DILUCIÓN INFINITA. 553
VIII.- Introducción 553
VII.Z- Análisis del viñal en gel de sílice tratado térmicamente 556
VII.3.- Análisis del vinal en el precipitado de hidróxido de zirconio tratado
térmicamente 560
VII.4.- Análisis del vidal en geles de diferente relación siice/zircona
tratados térmicamente 565
VIII.- ANÁLISIS FRACTAL Determinación de la Constante Fractal de Superficie. .. 579
VIII.1.- Análisis del fractal en gel de sílice tratado térmicamente 579
VIIT.2.- Análisis del frí¿tal~en ‘él jre¿Ipftado dc hidrófidó de zirconio <tratado
térmicamente 580
VIII.3.- Análisis del fractal en geles de diferente relación sílice/zircona
tratados térmicamente 582
XIX.- CONCLUSIONES. 587
X- BIBLIOGRAFíA. 594
1.-INTRODUCCIÓN
¡.1.- PROCESO SOL-GEL
El proceso “sol-gel” es utilizado para describir la preparación de vidrios y óxidos
inorgánicos por métodos químicos donde los compuestos precursores pueden ser sales
inorgánicas o compuestos metal-orgánicos (1).
La palabra “sol” describe la dispersión de coloides en líquidos. Los coloides pueden ser
descritos como partículas sólidas de diámetros comprendidos entre 20 y 2000 A cada una de
las cuales contienen entre 1000 y 10~ átomos (2). Cuando aumenta suficientemente la
viscosidad de un sol, normalmente a través de la pérdida parcial de la fase líquida, éste se hace
rígido. Este material rígido es denominado “gel”.
Probablemente, los geles inorgánicos más ampliamente estudiados sean los geles de
sílice y silicatos (3). De hecho, Thomas Graham realizó en 1864 amplias investigaciones del gel
de sílice. En 1679, se obtuvo un vidrio uniforme de color rubí oro que puede ser considerado
como el primer material realizado mediante el proceso “sol-gel”, dispersión de coloides en un
vidrio (3).
Los primeros productos comerciales aparecieron en el mercado hacia el año 1953. Un
ejemplo de estos primeros productos fue la comercialización a gran escala de espejos de
automóviles ( TiOrSiOz-TiO2) en 1959 y continuó con la producción de recubrimientos
antireflexión ( TiO2ISiO2-TiO2-SiO2) en 1964. A partir de entonces, la comercialización de
nuevos productos ha aumentado notablemente (4).
El principal motivo para el desarrollo de este proceso es debido a que muchos de los
vidrios obtenidos poseeWuna composición química idéntica con respecto a los vidrios obtenidos
convencionalmente, es decir, mediante la fusión de los óxidos respectivos y posterior
enfriamiento.
El proceso “sol-gel” no involucra la fusión de mezclas de materiales en crudo sino que
se produce la mezcla de soluciones líquidas, generalmente a temperatura ambiente, las cuales
reaccionan vía hidrólisis y polimerización y posterior deshidratación originando el gel sólido.
El gel se libera de la mayor parte de los constituyentes orgánicos e hidroxilos para asi
densificar y dar lugar al vidrio. Frecuentemente, la temperatura que se necesita para la
conversión del gel en vidrio no excede de la temperatura de transición vítrea. Así, es de interés
científico investigar si la estructura y microestructura de los vidrios obtenidos mediante el
proceso “sol-gel” es similar a los vidrios obtenidos por fusión. Tecnológicamente, es también
importante hacer comparaciones entre los dos procesos de preparación de vidrios con la misma
composición química.
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Antes de poder comparar el método “sol-gel” y el método de fusión para la preparación
de vidrios, es esencial que se coniprenda el mecanismo de la formación del vidrio.
Normalmente, si se quiere obtener un vidrio común de silicato sódico cálcico, deben
mezcíarse íntimamente arena ( cristales de cuarzo ), cristales de carbonato de sodio y
carbonato de calcio y otros productos en menor cantidad. Cuando la mezcla se calienta a
temperaturas superiores a 1000 0C, el carbonato de sodio y el carbonato de calcio reaccionan
con el cuarzo originando un silicato fundido y viscoso desprendiéndose CO, Los pequeños
cristales de cuarzo se rompen aumentando la velocidad de la reacción. Cuando se completa
la reacción, hay a alta temperatura, un líquido iónico que consta de aniones silicato y cationes
sodio y calcio (6). La estructura superficial de los aniones silicato depende ciertamente de la
composición y también quizás de la temperatura (7). Sin embargo, la estructura detallada del
fundido es todavía incierta. Probablemente, hay una mezcla de grupos Si-O formados mediante
la polimerización de tetraedros de SiO
4. Los tamaños de estos grupos son mucho menores que
los de los cristales iniciales de cuarzo. Además, si los cristales pequeños de cuarzo tienen
solamente oxígenos “puente”, los productos de la reacción de los aniones silicato estarán
compuestos por oxígenos “puente” y “no puente”. A altas temperaturas, si se mantienen durante
un largo período de tiempo el proceso de fusión, hay una homogeneización indiscutible en el
estado liquido. Posteriormente, el líquido es enfriado uniforme y lentamente resultando un
vidrio que puede considerarse homogéneo. Una prueba de la homogeneidad del vidrio
obtenido mediante este procedimiento es la alta calidad óptica del mismo.
Un término especial relativo a los vidrios obtenidos por fusión es la pureza. Dicha
pureza puede ser mejorada si las materias primas de partida son lo suficientemente puras. La
pureza de los vidrios es, afectada adversamente, por las reacciones entre el silicato fundido y
los materiales refractarios utilizados como contenedores debido a las elevadas temperaturas
utilizadas. Particularmente, no son deseables óxidos de refractarios. Para evitar este problema,
es aconsejable la utilización de contenedores de platino, ahora bien, dicha utilización vendrá
afectada por los costes.
Como se ha comentado anteriormente, el proceso “sol-gel” no involucra una fusión de
las materias primas sino que la obtención del vidrio se realiza mediante hidrólisis,
polimerización y condensación generalmente a temperatura ambiente y posterior consolidación
del vidrio a temperaturas inferiores a la temperatura de transición vítrea
- Alguna de las ventajas del proceso “sol-gel” frente al método convencional de fusión de
óxidos son las siguientes (3,6):
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1.- Gran homogeneidad
2.- Gran pureza
3.- Menor temperatura de preparación lo que implica
a) Ahorro energético
b) Minimización de las pérdidas por evaporación
c) Minimización de la contaminación ambiental
d) Se eliminan reacciones con el horno de reacción
e) Se elimina la separación de fases
1) Se elimina la cristalización
4.- Nuevos sólidos no cristalinos distintos a los que se pueden conseguir por
fusión de vidrios normales. -
5.- Nuevas fases cristalinas a partir de nuevos sólidos no cristalinos.
6.- Mejores productos vítreos a partir de las propiedades especiales del gel
7.- Productos especiales como por ejemplo películas o recubrimientos.
Una de las ventajas inherentes al proceso sol-gel” es el ahorro energético puesto que
involucra temperaturas de tratamiento y consolidación del vidrio por debajo de los 1000 oc
mientras que el método de fusión requiere temperaturas por encima de los 1400 oc y algunas
veces mayores de 2000 0C.
Otra de las ventajas importantes es la polución ambiental. La producción industrial de
vidrios necesita inevitablemente la utilización de gas-oil o gas para alcanzar las temperaturas
necesarias para la fusión. A estas altas temperaturas, se forman sulfatos y, además, óxidos de
nitrógeno produciendo con el tiempo la degradación medioambiental.
La ventaja más prometedora respecto al método “sol-gel” posiblemente sea la
posibilidad de obtención de nuevos sólidos no cristalinos con propiedades mejoradas. La
preparación de fibras resistentes al ataque alcalino mediante la introducción en la fibra de altas
concentraciones de óxidos de zirconio es un ejemplo de esta ventaja (8). En el campo de los
vidrios metálicos, pueden prepararse nuevas fases cristalinas a partir de la rápida cristalización
de metales líquidos.
Pero en el proceso “sol-gel” no todo son ventajas como es de esperar. Existen una serie
de desventajas claras como por ejemplo el alto coste de las materias primas de partida debido
a que dicha obtención se realiza mediante síntesis complejas y posterior purificación de las
mismas mediante destilación. Otras desventajas del proceso son la existencia de poros,
hidroxilos y cartón residuales que origina problemas para ciertas aplicaciones de los vidrios
resultantes, así como los largos períodos necesarios para la formación del vidrio.
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Probablemente, la más importante de todas ellas sea el elevado coste de las materias primas
aunque puede ser compensado perfectamente por el ahorro energético que tiene lugar.
Siendo ambos métodos útiles para la obtención de vidrios, uno-se podría preguntar si
ambos vidrios poseen la misma estructura, propiedades, etc..
Yamane y col. (9) realizaron comparaciones entre un vidrio de sílice obtenido por fusión
y otro de la misma composición química obtenido por el proceso “sol-gel”. Las propiedades de
uno y otro son prácticamente idénticas. Así, por ejemplo, las densidades respectivas son 2,20
gr cm-3 para el vidrio obtenido por “sol-gel” y 2,21 gr cm4 para el obtenido por fusión. Los
índices de refracción son, respectivamente, 1,457 y 1,458, la dureza Vickers (Kg mm-2) son
de 680 y 680-700, etc.. La leve diferencia existente entre ambos, probablemente sea debida a
que el vidrio obtenida por el procedimiento “sal-gel” nunca seirata térmkamente patencima
de la temperatura de transición vítrea y no se produce, por lo tanto, ninguna fusión.
Decottignies y col.- (10) compararon los espectros infrarrojos de ambos vidrios pudiendo
observar como la diferencia entre ambos era - prácticamente inexistente. Tanto los vidrios
obtenidos por sol-gel como en la sílice- vítrea aparecían prácticamente a la misma frecuencia
las bandas correspondientes a las vibraciones de tensión antisimétrica situadas en la zona de
1200-1000 ém4, las vibraciones correspondientes a los anillos del tetraedro de sílice -situadas
sobre 800 cm4 y las correspondientes a la deformación del enlace Si-O-Si situada a 468 cm-’.
De todas formas, estas bandas se comentarán en el apartado correspondiente al estudio por
espectroscopia infrarroja de vidrios.
No solamente en el vidrio-de sílice existen estas similitudes sino que también los vidrios
de TiO
2-SiO2, vidrios de botosilicato, etc., poseen las mismas propiedades.
Como cánclusión puede decirse que para composiciones químicassimilares, la estructura
superficial y propiedades de los vidrios obtenidos por el procedimiento “sol-gel” son análogas
a los vidrios obtenidos por fusión.
La aplicación más interesante del proceso “sol-gel” es, como se ha mencionado
anteriormente, la posibilidad de obtención de nuevos sólidos no cristalinos con mejoras en sus
propiedades. Pero existen además otras aplicaciones tan importantes como la anterior como
por-ejemplo la obtención de fibras de vidrio y fibras cerámicas (8), debido a que por el método
de fusión son extremadamente dificultosas, recubrimientos y láminas superconductoras, sólidos
porosos y microesferas para rellenos de plásticos o contenedores de deuterio y tritio para
experimentos de fusión nuclear, etc.,(3,5).
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1.2.- OBTENCIóN DE VIDRIOS POR EL MÉTODO SOL-GEL
1.2.1.- PRECURSORES
Antes de explicar las características fundamentales y factores que afectan a la obtención
de vidrios por el método sol-gel se deben conocer que tipos de precursores existen.
Los precursores utilizados en la preparación de materiales vítreos o cerámicos son los
compuestos metal-orgánicos. Estos se diferencian de los organometálicos en la unión de la
cadena orgánica al átomo metálico. En los compuestos metal-orgánicos los grupos orgánicos
están unidos al metal por medio de los átomos de oxígeno mientras que en los compuestos
organometálicos, esta unión se realiza mediante el átomo de carbono.
Los compuestos de especial interés para el método sol-gel son los denominados
alcóxidos metálicos de fórmula M(OR)., formiatos, M(HCOO)~, donde M es un metal de
valencia n y R es un alquilo Cjt+1. Las propiedades de estos compuestos pueden encontrarse
en cualquier libro de química o en la literatura científica (35).
Los alcóxidos, M(OR)0, son los compuestos más utilizados para la obtención de
materiales vítreos o cerámicos. Los alcóxidos de metales de los grupos III y IV, los cuales
constituyen una gran parte de las composiciones de vidrios o cerámicas, son, normalmente,
líquidos volátiles que pueden ser fácilmente purificados por destilación. Alcóxidos de silicio,
titanio, aluminio y boro, de alta pureza, pueden encontrarse comercialmente a costes
relativamente bajos. Realmente, los alcóxidos de casi todos los metales pueden ser sintetizados
(11,12).
La conversión de alcóxido metálico a óxido metálico puede realizarse mediante dos
procedimientos:
1.- Degradación térmica.
M(OR» > MO~ + n/2 R(OH) + olefinas
2.- Hidrólisis seguida de deshidratación.
M(OR)8 + n H20 > M(OH). + n R(OH)
M(OH). > MO.,2 + n/2 F120
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Los productos obtenidos por degradación térmica consisten normalmente en partículas
pequeñas de diámetro comprendido entre 20 y 50 A.
Mediante la hidrólisis y deshidratación también se consiguen partículas pequeñas. Sin
embargo, la reacción de hidrólisis de los alcóxidos puede ser controlada de forma que se pueda
proceder de una forma ordenada a la polimerización. Esto es generalmente posible para
aquellos alcóxidos en los que la reacción de hidrólisis es lenta, permitiendo así un grado de
control del proceso.
- Otro de los compuestos utilizados para la obtención de óxidos metálicos vía sol-gel son
los denominados carboxilatos metálicos, de fórmula M(OCOR)~. Los carboxilatos son de gran
importancia cuando M es un metal del grupo 1 y II y R es un metilo en el carboxilato. Estos
compuestos son acetatos de los metales del grupo 1 y II, solubles en agua y no son apropiados
para formar alcóxidos. Estos compuestos no son volátiles, si bien pueden ser cristalizados y
purificados a partir de soluciones líquidas. Los acetatos se descomponen térmicamente para
dar lugar a óxidos según la reacción:
M(OCOCH3) + 2n0 > MO~ + 2n CO2 + 3 n12 H20
Algunas desventajas de estos compuestos son las de requerir un manejo muy especial
debido a que al reaccionar con agua dan Jugar al hidróxido correspondiente.
Existen además, un gran número de otras clases de compuestos metal-orgánicos con
menores aplicaciones en los procesos de formación de productos cerámicos o vítreos, aunque
no vamos a entrar a describirlos aquí (3,36,37).
1.2.2.- QUÍMICA DE LA FORMACIÓN DE VIDRIOS VÍA SOL-GEL
Los principales pasos a seguir en el proceso de obtención de vidrios vía sol-gel son:
1.- Formación del gel mediante hidrólisis y condensación de los compuestos
metal-orgánicos.
2.- Secado.
3.- Consolidación o densificación.
Uno de los compuestos metal-orgánicos más utilizados en la obtención de vidrios es el
tetraetiilortosilicato o más comúnmente denominado TEOS de fórmula estructural:
O -CH2 - CH3
H3C-H2C-O-Si-O-CH2-CH3
O-CH2-CH3
6
o bien Si-(O-Et» y que será en el que nos basemos en la explicación de los tres pasos
anteriormente mencionados. Hay que decir que la preparación de vidrios con otros
constituyentes sigue una línea similar.
La hidrólisis sucede cuando TEOS y agua se mezclan en un mismo disolvente, que
generalmente es el etanol debido a que el agua y el TEOS no son solubles entre sí apareciendo
separación de fases líquida~ mientras que si son m¡scibles las mezclas TEOS+etanol y
agua+etanol. En la figura 1 se muestra el diagrama ternario de miscibilidad agua, TEOS,
etanol en el cual puede observarse como la zona de inmiscibilidad es muy reducida.
TEOS
zS 8%SIO2
10
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
lizoALCOHOL -------------—-
Figura 1.- Diagrama de fases ternario agua, TEOS y etanol.
o 100
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Los productos intermedios que existen como resultado de la hidrólisis parcial son:
grupos SiOR denominados silanoles y grupos OH-Si-(O-Et)3 denominados etóxidos. La
hidrólisis completa del TEOS origina ácido silícico. Sin embargo, esto no ocurre debido a que
cuando se genera un grupo silanol, éste se condensa con un grupo etoxi mediante un oxígeno
puente formando un grupo siloxano. Los productos intermedios de la reacción que permanecen
solubles en el medio alcohol-agua son los silanoles, etoxisilanoles y polisilanoles.
Esquemáticamente, la reacción de hidrólisis del TEOS puede representarse de la
siguiente manera:
Si<OEt)4 + H20 > (EtO)rSi.OH + EtOH
El mecanismo de esta reacción es una sustitución electrófila cuando el proceso está
catalizado por un ácido y una sustitución nucícófila cuando es una base la que cataliza la
reacción (17,18,38). La presencia de catalizadores de la reacción permite un control
experimental de la velocidad y extensión de la reacción de hidrólisis (16,38).
La hidrólisis solamente puede ser descrita de una forma cualitativa. Esto es debido a
que la polimerización o condensación ocurre simultáneamente al de hidrólisis.
El proceso de polimerización ocurre cuando un grupo silanol (SiOH) reacciona con un
grupo etoxi según:
(Et-O)3-Si-OH + Si-OH
> (Et-O)2-Si-O-Si-(O-Et» + Et-OH
o bien cuando reaccionan dos grupos etoxi según:
(EtO)rSiOH + OHSi(OEt)
> (Et-O)2-Si-O-Si-(O-Et)2 + H20
Como puede comprobarse, los productos de ambas reacciones son etanol y agua. De
esta forma, la reacción evoluciona continuamente debido a que la polimerización regenera el
agua utilizado en la hidrólisis.
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1.23.- OBTENCIóN DE VIDRIOS MULTICOMPONENTE POR EL
PROCESO SOL-GEL
El objetivo principal en todas las preparaciones de óxidos multicomponentes es la de
obtener inicialmente una solución en donde todos los compuestos sean miscibles entre si. Dicha
mezcla puede ser considerada homogénea a nivel molecular y si se mantiene en la subsiguiente
conversión a vidrios, se obtendrá un producto de muy alta homogeneidad. En la mayoría de
los casos, puede observarse como los vidrios obtenidos de esta forma (baja temperatura ) son
indistinguibles de aquellos obtenidos por las técnicas convencionales de fusión de la mezcla de
los óxidos a alta temperatura (27).
El método más simple de preparación de sistemas multicomponentes involucra, como
sc ha comentado anteriormente, la mezcla de los alcóxidos correspondientes en un disolvente
orgánico ( conveniente ) y la posterior adición de agua para proceder a la hidrólisis de los
mismos. La reacción puede representarse para un sistema de tres componentes:
M1(OR), + M2(OR)b + M3(OR)~ + x H20
> M1O.~+ M
2Oba+ M3O~~+yROH
Este método fue inicialmente utilizado por Schroeder y Dislich (4,33). Pero, esta
reacción es mucho más compleja de lo que parece. La reacción involucra primeramente la
hidrólisis de grupos metal-alcóxido convirtiéndose en hidróxidos metálicos y la subsecuente
condensación de esos grupos entre sí o bien con grupos alcóxido no hidrolizados para originar
productos que contienen uniones M-O-M denominados polímeros metal-metaloxanos (34).
M-OR + H
20 > M-OH + R-OH
2M-OR+H20 > M-O-M + 2R-OH
M-OH + M-OH > M-O-M + H20
La complejidad de un sistema multicomponente hace que la investigación de los
mecanismos de la reacción sea extremadamente difícil (39).
El problema principal que existe en el sistema multicomponente es la diferente
velocidad de hidrólisis de los diferentes compuestos metal-orgánicos utilizados pudiendo
originar inhomogeneidades en el producto final. Este es, particularmente, el caso para aquellos
materiales que contengan silicio. Cuando se produce una hidrólisis rápida mediante la adición
de aguas, la hidrólisis del alcóxido de silicio es muy lenta de forma que puede permanecer
sustancialmente sin reaccionar mientras que los demás alcóxidos han reaccionado o precipitado
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totalmente. Esto origina grandes inhomogeneidades en el producto final (1).
Uno de los métodos para evitar este problema es la de realizar la hidrólisis muy
lentamente, por ejemplo mediante la atmósfera o en un medio alcohólico con una cierta
cantidad de agua, etc.. De esta forma, se generan productos polimerizados continuando con
un aumento de la viscosidad de la mezcla y finalmente la gelificación. Mora bien, este proceso
puede ser muy largo, de días e incluso semanas lo que no lo hace muy atractivo
industrialmente.
- Otro método de evitar la variable velocidad de hidr¿lisis es la de hidrolizar parcialmente
el alcóxido de silicio con una cantidad equimolecular de agua utilizando un catalizador ácido
originando un trialcoxisilánol, el cual permanece en solución:
(ROy.-Si + H20 > (RO)3-Si-OH + R-OH
La adición de otros alcóxidos resulta la reacción entre ellos con la consiguiente
formación de derivados metal-siloxanos:
(RO)3-Si-OH + M(OR’),, > (RO)3-Si-O-M-(OR’y<.1 + R’-OH
- Esta reacción es bien conocida y se ha utilizado para la preparación de muchos
monómeros siloxi-metal y polímeros como por ejemplo:
Ti.<OCsH7Yg + 4 (CH3)rSi-OH
> Ti-[O.SI.(CH3)3J,, + 4 C3H7OH
Existen otros métodos de obtención de vidrios multicomponentes como la reacción de
alcóxidos y sales o bien alcóxidos y óxidos o hidóxidos solubles en alcohol, etc., que no se va
a comentar puesto que las reacciones son totalmente análogas (27,40).
El sistema caracterizado en esta Tesis Doctoral es un sistema bicomponente formado
por TEOS y tetrapropóxido de zirconio que se denominará TPOZ.
1.2.4.- FACTORES QUE INFLUYEN EN LOS PROCESO DE HIDRÓLISIS Y
CONDENSACIÓN.
El de hidrólisis y posterior polimerización y ~ en la obtención ~
- 2 ah:
vidrios no es un proceso tan sencillo como aparentemente parece sino que viene influenciado
por muchos factores externos. A continuación se comentarán brevemente algunos de estos
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factores para la mejor comprensión del mecanismo de formación de vidrios.
1.2.4.1.- Influencia del precursor
.
La elección del precursor es muy importante sobre todo cuando se desea obtener un
vidrio multicomponente. Esto es debido a que la velocidad de hidrólisis varía
considerablemente en función del alcóxido empleado.
Así, por ejemplo, la velocidad de hidrólisis del TEOS con respecto al
tetrametilortosilicato es muy diferente. Generalmente, cuando se desean obtener vidrios
multicomponentes se deben utilizar aquellos alcóxidos que posean una velocidad de hidrólisis
muy próxima entre si para así evitar la formación de zonas ricas en uno u otro componente.
Si los precursores metal-orgánicos poseen una gran diferencia de velocidad de hidrólisis,
puede atenuarse la velocidad del más rápido mediante la adición a dicho compuesto de
especies acomplejantes modificando así su estructura externa para evitar la rápida reacción con
el agua.
1.2.4.2.- Influencia del alcohol
La utilización de un alcohol en la etapa de hidrólisis viene motivada por el hecho, como
se había comentado anteriormente, de que el alcóxido y el agua no son miscibles (13). De esta
forma, se obtiene un gel homogéneo. Normalmente, el alcohol empleado debe coincidir con
los radicales orgánicos del compuesto metal-orgánico, es decir, si se utiliza TEOS el alcohol
utilizado será el etanol. Si no se utiliza el alcohol correspondiente a los radicales orgánicos se
produce el fenómeno denominado reesterificación, es decir, un cambio de los grupos orgánicos
ligados al metal modificando la velocidad de hidrólisis.
También tiene importancia la cantidad de alcohol utilizada debido a que como en la
hidrólisis se genera alcohol, es posible llegar a inhibir dicha etapa si hay un exceso del mismo
(13).
1.2.4.3.- Influencia de la cantidad de agua
En los compuestos metal-orgánicos donde el átomo metálico posee valencia IV, éste se
encuentra unido a cuatro radicales orgánicos. La cantidad necesaria para proceder a la
hidrólisis sería por tanto de cuatro moles de agua por un mol de alcóxido. De todas formas,
es necesario el control del contenido de agua debido a que puede impedir la evolución del
proceso de condensación si existiese una cantidad excesiva puesto que en dicho proceso se
genera agua. La proporción utilizada normalmente es la de cuatro a dieciséis moles de agua
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por mol de alcóxido (14).
Se ha encontrado que la utilización de una gran cantidad de agua favorece la formación
de redes tridimensionales, es decir, la formación de geles monolíticos y en consecuencia vidrios
monolíticos, mientras que si la cantidad de agua utilizada es pequeña ( menor de la
estequiométrica ) se favorece la formación de polímeros lineales (15).
1.2.4.4.- Influencia de catalizadores ácidos o básicos
.
Las catalizadores ácidos o básicos, generalmente HCI y NH4OH, son utilizados para
incrementar la velocidad de la reacción sol-gel. Una excelente discusión sobre el papel de los
catalizadores se expone en el artículo de Pope y Mackenzie (16).
Cuando el pH del medio es menor dé 2,5, la hidrólisis ocurre mediante un mecanismo
de ataque electrófilo y la reacción es rápida en comparación con la reacción de polimerización
y condensación. Hay una gran distribución de especies que han experimentado varios grados
de condensación (17), obteniéndose polímeros de tipo lineal ligeramente entrecruzados (1).
Cuando el pH del medio es mayor de 2,5 la hidrólisis y polimerización ocurre mediante
un mecanismo de ataque nucleófilo (18) y la reacción de hidrólisis es lenta comparada con la
reacción de condensación (17), obteniéndose polímeros fuertemente entrecruzados generando
estructuras tridimensionales (1).
La forma final del producto depende enormemente del pH de la reacción. Así, según
Nogami y col. (14) si el catalizador es NH4OH el gel obtenido está formado por numerosas
panículas esféricas mientras que si el catalizador es HCI no se obtienen dichas partículas. A
su vez si el pH es ácido, la velocidad de gelificación es diez veces menor que si el catalizador
es básico.
Aelion y col. (38) encontraron que la reacción de hidrólisis era de segundo orden
cuando estaba catalizada por un ácido y de primer orden cuando era catalizada por una base.
1.2.4.5.- Influencia de la temperatura
.
La temperatura es otro de los factores importantes que modifican drásticamente la
velocidad del proceso. Así, Boonstra y col (19) pudieron observar que para un sol formado por
TEOS, etanol y agua en relación 1:4:2,5 y HCI como catalizador, el tiempo de hidrólisis para
la temperatura de 50
0C disminuía aproximadamente par un factor de 3 con respecto a la
temperatura de 25 0C.
Existen además otros factores qucinfluyen en el~roceso sol-gel pero que ton de menor
importancia como por ejemplo la realización de proceso en una primera etapa en medio ácido
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y en una segunda etapa en medio básico, la adición de agentes desecantes (20), etc., que no
se va a entrar en consideración.
1.2.5.- SECADO.
El proceso de secado del gel consiste en la eliminación de la fase líquida intersticial.
Cuando un gel “húmedo” se seca, se observan una serie de sucesos a escala macroscópica que
son:
1.- Contracción progresiva y endurecimiento.
2.- Desarrollo de las tensiones.
3.- Fragmentación como consecuencia de las tensiones.
Cuando un líquido se evapora de un material poroso, la fase sólida está sujeta a frenas
debido al fenómeno de capilaridad en la interfase líquido-gas-sólido. La presión de capilaridad
Ap desarrollada a través de una interfase curva de radios principales R1 y R2 viene dada por
la fórmula de Laplace:
Ap~ y (1¡R1+1/R2) [1]
donde y es la tensión superficial. Para un capilar cilíndrico de radio r y un líquido con ángulo
de contacto 6, la presión viene dada por
Ap = Pr = (2 Y cosO )Ir [2]
En la figura 2 se muestra el caso más sencillo posible correspondiente a un poro
cilíndrico (21). La presión Ap es proporcional a la tensión superficial y en la interfase aire
líquido y es inversamente proporcional al radio de poro r.
SOUDO
/1 -.
•4-7--7-7-
‘LV ~
Fijura 2.- flustración esquemática dc la sección transversal dc un líquido cn cl interior
de un poro de radio r, donde y.~, y,>, y~ son las energías en la interfase sólido-
vapor, sólido-líquido y líquido-vapor respectivamente.O esel ángulo de mojado
y P es la presión hidrostática del líquido.
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En la figura 3 se muestra la presión ftp en función de un radio de poro, r. Puede
observarse que las fuerzas capilares pueden ser considerables para poros pequeños. De esta
forma, la presión generada por la acción del agua y disolventes ocluida en el interior de los
poros se transmite a las paredes de los capilares produciendo una tensión radial de cizalladura
máxima en la superficie de-la pared (22).
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Figura 3.- Presión capilar (ftp) en función del radio de poro para capilares que
contengan agua.
Para poros de diferentes tamaños y que se encuentren próximos entre si, se genera una
tensión diferencial que es máxima cuando un poro de tamaño pequeño es vecino de un poro
de gran tamaño. De esta forma, si la resistencia a la tensión del gel es menor que la tensión
generada por el poro de menor tamaño comienzan a generarse fracturas (23).
Sin embargo, pueden seguirse varias estrategias para evitar las roturas. Son posibles las
siguientes (22):
1.- Aumentar de la tensión del gel mediante refuerzo.
2.- Aumentar el tamaño de los poros.
3.- Reducir la tensión superficial del líquido.
4.- Generar que la superficie sea hidrofóbica.
5.- Realización del proceso en condiciones hipercríticas donde la interfase
4L
líquido-yapar desaparece.
6.- Evacuar el disolvente mediante secado en frío.
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La utilización de disolventes con pequeña tensión superficial solamente es eficiente
cuando el gel presenta grandes tamaños de poros. Este proceso es complicado debido a que
es necesaria la compatibilidad, en la mezcla inicial, de los líquidos que asegure una
polimerización homogénea.
Sustancias tensioactivas las cuales poseen una tensión superficial pequeña pueden ser
utilizadas como sustancias disminuidoras del ángulo de mojado en la fase sólida. Dichas
sustancias son los derivados orgánicos del amoníaco y amoníaco propiamente dicho (24).
El incremento del radio de poro se consigue mediante la adición de sustancias extrañas
o bien variando las condiciones de hidrólisis.
La mejora de las propiedades mecánicas del gel se obtienen mediante el proceso de
envejecimiento. A más largo tiempo de envejecimienta mejores propiedades mecánicas.
También puede adicionarse “sílice activa” durante el proceso de gelifícación.
Otro de los procedimientos utilizados para aumentar la rigidez del gel es la sustitución
de los grupos alcóxido residuales por grupos hidroxilo mediante la inmersión del gel en una
solución de alto contenido en agua (25).
Pero, probablemente, la vía más eficiente para la eliminación de la tensión superficial
del líquido sea la supresión de la interfase líquido-vapor operando en condiciones hipercríticas
(26).
1.2.6.- CONSOLIDACIÓN
La consolidación es un proceso por el cual los geles secos con un elevado volumen de
poros son tratados térmicamente para su conversión en un vidrio homogéneo libre de
porosidad (23). La consolidación se realiza mediante un proceso de sinterización en el cual se
producen caniNos químicos y estructurales. Estos cambios son:
1.- Desorción física del agua de las paredes de los microporos.
2.- Pirólisis de los grupos orgánicos residuales.
3.- Condensación de la polimerización.
4.- Formación y eliminación de los microporos.
5.- Sinterización viscosa
La densificación o consolidación del gel depende fuertemente de su microestructura o
textura y probablemente el aspecto más importante sea la distribución del tamaño de poros.
Por ejemplo, los geles que paseen únicamente paros pequefios tienden a romperse cuando se
tratan a alta temperatura mientras que si los poros son grandes el gel puede sinterizarse sin
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muchos problemas (27).
Otro de los parámetros que hay que tener en cuenta en el proceso de consolidación es
la existencia de grupos hidroxilo y grupos de alcóxidos residuales. Los grupos hidroxilos existen
generalmente como silanoles recubriendo la superficie del esqueleto de sílice. Alguno de los
silanoles están unidos por puentes de hidrógeno a agua molecular que se encuentra en los
microporos (28). El número de silanoles, agua molecular y agua encerrada en clusters varía de
un gel a otro dependiendo de la distribución del tamaño de los poros.
Si el gel se obtiene mediante la acción de un catalizador ácido, HO, se generan
únicamente poros de pequeño tamaño. Estos tienen una cantidad considerable de agua
molecular mientras que si el catalizador es básico se generan poros de gran tamaño teniendo
únicamente una pequeña cantidad de agua molecular. Cuando se calienta el gel, este agua se
difunde hacia la superficie a través de la red de microporos y se elimina mediante evaporación
(14).
Si el gel contiene muchos grupos hidroxilos, éstos se acumulan gradualmente en forma
de vapor de agua debido a la generación sucesiva de agua a partir de los silanoles. El vapor
de agua acumulada genera altas presiones, como se comentó anteriormente, produciendo la
fractura del gel.
Las compuestos orgánicos residuales son atribuidos a grupos alcóxido que no han
reaccionado (29). Estos se descomponen mediante tratamiento térmico convirtiéndose en gas
o carbón dependiendo de la presión parcial de oxígeno en la atmósfera que rodea al gel. Si se
genera carbón en la microestructura debido a la pequeña presión parcial de oxígeno, se
producen tensiones locales rompiéndose el gel cuando se somete a mayor tratamiento térmico.
Si todos los grupos orgánicos han sido eliminados en forma de gas, se originan poros de
pequeño tamaño con las anteriores consecuencias. Sin embargo, la formación de estos poros
no es tan importante como la formación de carbón.
Las reacciones que ocurren cuando se calienta un material están acompañadas por una
ganancia o pérdida de calor y también por una pérdida de peso. Si hay algún proceso en el
cual se produce una gran absorción o pérdida de calor durante el proceso de densificación, el
tratamiento térmico en el rango de temperaturas donde ocurran estas reacciones deben ser
llevadas muy cuidadosamente de forma que en el gel no se produzcan tensiones debido a un
repentino cambio de su propia temperatura.
Cuando se somete el gel a tratamiento térmico se produce un cambio estructural en el
esqueleto de la sflice debido al desarralló de enlaces Si-O. Estos enlaces se forman por la
deshidratación de los grupos silanoles (3,30,31). A su vez, se va reduciendo el tamaño de los
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poros incrementándose la densidad real hasta alcanzar prácticamente la densidad de la sílice
fundida y disminuyendo la densidad y aumentando la contracción por la misma causa.
El efecto de la temperatura para la eliminación de los microporos es diferente para
cada gel dependiendo de la forma de obtención. Así, si el gel contiene únicamente poros de
pequeño tamaño, la pérdida total de los mismos se consigue aproximadamente a 700 0C, por
debajo de la temperatura de transición vítrea mientras que si los poros son de gran tamaño,
éstos permanecen incluso hasta los 1200 0C.
Para poder obtener vidrios monolíticos sin fracturas a partir de geles de pequeño
tamaño de poro, es necesario tomar medidas especiales en los rangos de temperatura donde
pueden producirse tensiones. El calentamiento muy lento es uno de los caminos para evitar
fracturas. Una técnica más efectiva es la de mantener el gel isotérmicamente a la temperatura
apropiada que permita completar todas las reacciones que ocurran antes de proceder al
siguiente paso. Uno de los ejemplos de calentamiento cíclicos (32) se muestra en la figura 4.
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Figura 4.- Ejemplo de calentamiento cíclico para evitar tensiones que producen
la ruptura del gel.
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1.3.- ESTUDIOS INFRARROJOS
INTRODUCCIÓN
En la síntesis sol-gel de vidrios a partir de compuestos metal-orgánicos las soluciones
de partida se convierten en geles húmedos, geles secos y finalmente en vidrios mediante
procesos físicos y químicos. Estos procesos son: reacción de hidrólisis, policondensación de los
compuestos metal-orgánicos, vaporización de los solventes y densificación y sinterización del
gel. Todas las etapas involucradas en estos procesos pueden ser estudiadas y seguidas mediante
espectroscopia infrarroja. Sin embargo, la complejidad de los espectros IR en las materias
primas de partida y por supuesto la dificultad en la interpretación impide, de alguna forma, su
- •1 -
extensiva utilización especialmente en el sistema sol-gel. De to4a~ fornas esta dificultad implica
la realización de un estudio lo más exhaustivo posible de dichos procesos sol-geL
El estudio del proceso sol-gel mediante la técnica de espectroscopia infrarroja se llevará
a cabo en tres etapas. La primera de ellas será el estudio de las materias primas, la segunda
el proceso de hidrólisis y condensación y el tercero y último el estudio del secado y
consolidación mediante tratamiento térmico.
13.1.- ESPECTROS VIBRÁCIONALES Y ESTRUCTURAS DE MOLÉCULAS
TIPO X(YR)
4.
Las moléculas de TEOS y TPOZ, materias primas de partida, pueden asignarse a
estructuras tipo X(YR» en la que los cuatro grupos YR son equivalentes, -0-CHrCHs en el
caso del TEOS y -O-CHrCHrCH3 en el caso del TPOZ. Probablemente, dichas moléculas
presenten ciertas restricciones a la rotación de los grupos YR alrededor de los enlaces XY
debido a la geometría de la molécula, es decir, cierto impedimento estérico, y debido también
a la presencia de barreras de potencial. Las restricciones a la rotación dependen
principalmente de los tamaños de los grupos X, Y y R y decrece tanto más cuanto más grande
es el átomo central. Esto conduce a la conclusión de que deben considerarse en particular, dos
configuraciones principales de simetrías 54 y D~ (41). En estas dos configuraciones, los grupos
YR oscilan alrededor de sus posiciones de equilibrio.
Las simetrías D~ y 54 poseen nueve configuraciones diferentes. Tres de ellas tienen
simetrías D~ y las seis restantes S4 como se muestra en la figura 4.
En dicha figura, los enlaces O-C de los grupos etilo son aproximadamente
perpendiculares a los planos formados por los tres átomos de oxígeno. El ángulo 3 en la
primera configuración indica que el enlace OrC~ es casi perpendicular al plano 02 0~ O~, etc..
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Figura 4.- Las nueve configuraciones diferentes de simetrías ~ y 54 para los
enlaces 0-C en moléculas tipo X(YR)4.
Los enlaces resultantes entre los átomos de oxígeno de SiO4 y los átomos de carbono
de los grupos etilo o propilo son prácticamente perpendiculares a los planos formados por los
tres átomos de oxígeno. Las posiciones de los enlaces 0-Et se indican en dicha figura mediante
ángulos. Puesto que en cada vértice del tetraedro se unen tres planos, son posibles, en
principio, tres direcciones para los enlaces 0-Et. El impedimento estérico restringe el número
de posibilidades de tal forma que a cada plano del tetraedro O~ 02 03 04 le corresponde
únicamente un enlace 0-Et que es casi perpendicular al plano del tetraedro. Aplicando el
mismo argumento, a cada plano formado por tres átomos de oxígeno le corresponde
solamente un ángulo. Esta norma conduce a la existencia de nueve configuraciones únicamente.
La existencia de únicamente nueve configuraciones se demuestra de la siguiente forma:
Los cuatro grupos etilo se corresponden con los cuatro planos. A cada plano le corresponde
un grupo etilo originando, de esta forma, 41=24 configuraciones. Ahora bien, el enlace 01-C1
no puede pertenecer al plano 0~ 0~ O~ y al igual con los otros enlaces, llegándose a la
conclusión de la no existencia de 15 configuraciones. De esta forma, 24-15=9 configuraciones
resultantes.
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Las configuraciones 1,11 y III de dicha figura están caracterizadas por parejas de ángulos
teniendo en común un vértice de forma que poseen simetría D~. Las seis configuraciones
restantes están caracterizadas por el hecho de que cada ángulo tiene un vértice diferente. Por
ejemplo en la figura 4, los ángulos 1, 2, 3 y 4 tienen vértices 2:3, 3:4, 1:4 y 1:2 respectivamente,
de forma que su simetría es 54. Los pesos estadísticos de las configuraciones con simetría D2d
y S4 se encuentran en la proporción 1:2 (42).
13.2.- ANÁLISIS VIBRACIONAL.
En la Tabla 1 se muestran las absorciones IR y Raman para el TEOS así como su
asignación y descripción aproximada.
En la Tabla II se analizan las 93 bandas fundamentales de vibración para el TEOS. En
este compuesto, la mayor simetría posible para el grupo -0-CH2-CH3 es £2,. Los grupos alquilo
en las moléculas X(OR)4 se unen entre sí a través de un sistema consistente en enlaces bien
localizados. Como consecuencia de ello, el acoplamiento entre la mayoría de las vibraciones
de los grupos alquilo diferentes es muy pequeña. En la Tabla III se muestra el análisis de las
vibraciones de simetría £2,, incluyendo las actividades en IR y Raman para los grupos etilo.
Las asignaciones se basan en: simetrías Td para la parte X04, D~ y S4 para la parte
X(OC» y C. para la parte R de las moléculas X(OR)4. En dichas moléculas, están presenten
rotaciones internas de forma que la simetría de las moléculas se desvía en la práctica de las
simetrías Td, D~ y S4 las cuales incorporan distintas desviaciones a partir de las reglas de
selección válidas para esas simetrías (42,43).
A continuación se mencionan los argumentos utilizados para llegar a las configuraciones
dadas en la Tabla 1 así como las abreviaturas utilizadas: Bandas Raman polarizadas que se
corresponden con vibraciones totalmente simétricas (1 p) y bandas Raman despolarizadas
debidas a vibraciones asimétricas (1 dp); bandas Raman despolarizadas que pueden ser
asignadas algunas veces a vibraciones correspondientes a especies totalmente simétricas (2 dp)
(42).
Las asignaciones correspondientes a la tensión C-H en la región 3050-2800 cm-’ y a las
vibraciones CH3 en la región 1490-1360 cm-’ se realizan utilizando argumentos 1 p, 1 dp y 2
dp.
Las bandas que aparecen en la región espectral comprendida en la zona 1500-1290 cm-’
son debidas probablemente a deformaciones producidas por el grupo etilo.
Una de las bandas a 795 y 810 cm-’ se asigna a la tensión asimétrica 5104 utilizando
argumento 1 dp.
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TABLA 1
Absorciones infrarrojas y Raman del espectro del S¡(OC2H,)4 liquido
IR
35
0C
Raman
r ambiente
Asignación ~
descripción aproximada
316 d 312 (md) SiO
4 def. (~ F2 en Td)
406 (md) SiOC def.
478 f OCC def. (A’ en C)
656 d 652 (1) sO.2 SiC)4 t. simétrica
795 mf 795 (m) dp S04 t. asimetrica
810 m, h 812 (m) dp CH2 rock (A” en £2.)
933 (m) p CC u (A’ en £24,
968 mf 962 (m) dp CH3 rock
1089 (f) p OC t. simétrica
1080 mf 1090(d,a) dp OC t. asimétrica
1103 mf 1090(d,a) dp OC t. asimétrica
1168 f CH3 rock
1362 m-f 1362 (md) CH3 def. simétrica (A’ en £2,)
1393 f 1393 (d) dp CH2 wagg. (A” in £2.)
1444 f 1444 (f) dp CH3 def. asim. (A’ y A” en £2,)
1457 m-f, h 1458 (h) dp CH3 d. asim. (A’ y A” en £2.)
1484 m-f 1484 (m-f) dp CH2 bend (A’ en £2.)
2900 mf 2891 (0 -C 0.3 CH3 u sim. (A’ en £2)
2930 mf 2930 (mf) c 0.3 CH2 t. sim. (A’ en £2,,)
2980 mf 2977 (f) dp CH3 t. asim. (A’ y A” en £2.)
y CH2 t. asim. (A” en £2.)
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La frecuencia correspondiente a la tensión C-C se muestran a 993 y 918 cm’ para el
etano y cianuro de metilo respectivamente. La banda situada a 915 cm-’ aproximadamente en
el TEOS se asigna a la tensión simétrica C-C utilizando argumento 1 p. La tensión C-C
únicamente aparece en Raman.
La región comprendida entre 1500-1290 cm’ en el TEOS es debida a las deformaciones
de los grupos etilo comentados anteriormente. Las bandas no polarizadas situadas en la zona
de 1486 cm-’ se asigna a vibraciones de flexión utilizando argumentos 2 dp. Las asignaciones
realizadas para las vibraciones de oscilación, torsión y balanceo se realizan utilizando
argumentos 1 dp y por el hecho de que las vibraciones de balanceo del CH3 se observan en
el etano a 821 cm
1 y 1190 cm’.
Las vibraciones de balanceo del grupo CH
3 en el etano se encuentran situadas a 1190
y 821 cm-’, por lo tanto, las restantes bandas no polarizadas en la región 880-970 cm-’ y las
fuertes bandas infrarrojas cerca de 1180 cm’ pueden ser asignadas a vibraciones de balanceo
del CHb
Las frecuencias de vibración de deformación del tetraedro de SiO4 están situadas
probablemente entre las correspondientes a los tetraedros de SiF4 y SiC4. Dichas frecuencias
se observan a 201 cm’ y 244 cm’ en SI(CH3)4 y a 260 y 420 cm-’ en SiF4. Por lo tanto, las
vibraciones de deformación SiC)4 se asignan a las regiones 208-237 cm’ y 310-314 cm’
respectivamente.
La deformación Si-0-C se observa a 350 cm-’ en el compuesto CH3OSiD3. Así, las
vibraciones de deformación Si-0-C pueden ser asignadas a la región comprendida entre 385
y 143 cm’.
La deformación C-C-0 en el etanol está situada a 434 cm’. Por lo tanto, la banda
situada a 498 cm’ del TEOS se asigna a la vibración de deformación C-C-O (42).
1.33.- ESTUDIO Vr-IR DEL PROCESO DE HIDROLISIS Y CONDENSACIÓN.
El proceso de hidrólisis de los compuestos metal-orgánicos implica la ruptura de los
enlaces oxígeno-alquilo. Esta ruptura provoca un cambio en los espectros infrarrojos. Estos
cambios son debidos, en mayor medida, a la formación de tetrámeros cíclicos tipo siloxano o
bien dímeros y trímneros lineales. Yoshino y col. (44) demostraron, en base a resultados
obtenidos mediante cromatograifa gaseosa cuantitativa y medida de pesos m¿leculares que en
la primera etapa de la hidrólisis del TEOS se forman oligómeros consistentes en anillos
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siloxanos tetracoordinados.
El proceso de hidrólisis viene influenciado por dos variables principalmente que son: la
relación molar agua-alcóxidoyel pH de hidrólisis. Sakka (15) observó que en los soles con baja
relación molar agua/alcóxido se favorecía la formación de estructuras lineales mientras que, si
dicha relación era alta, se favorecía la formación de geles monolíticos. Así mismo, a pH alto
los soles del TEOS proporcionaban polvos de sílice pura.
A continuación se mostrará la influencia de la relación molar aguaiTEOS en la
modificación o cambio de los espectros infrarrojos.
Chu & Clark (39) estudiaron la hidrólisis del TEOS para relaciones molares, RM, 2, 4
y 20.
Para relaciones molares de 2, figura 5, observaron que 30 minutos después de adicionar
los reactivos comenzaba a aparecer un hombro ancho que se localizaba, después de 24 horas
entre 1155 y 1122 cm-’. A su vez, de este hombro ancho surgía un pico situado a 1156 cm’
después de 2 semanas y que cambiaba de posición a 1160 cm-’ al cabo de 4 semanas. De todas
formas, la intensidad de este pico comenzaba a decrecer de forma regular después de 26
semanas. También aparecía un nuevo hombro situado a 1178 cm-1 al cabo de 3 semanas. El
primer pico situado a 1160 cm’ el cual está relacionado con la componente óptica longitudinal,
denominada componente LO, (43,46,48), se asigna a la vibración de tensión Si-O-Si mientras
que el hombro situado a 1178 cm-’ se asignó a la formación tridimensional de una red Si-O-Si
(45). Estos picos de Si-O-Si cambian hacia mayor frecuencia.
Este cambio puede ser explicado considerando que el factor de masas determina la
frecuencia de oscilación. La relación existente entre la frecuencia de oscilación masa atómica
y constante de fuerza de un enlace se expresa mediante la siguiente ecuación derivada de la
ley de Hooke
f(1/2~rc)[k(M, +M~) ¡ (M~ M~)]’~ [3]
donde f es la frecuencia de vibración (cm-’), c es la velocidad de la luz (cm/seg), k es la
constante de fuerza (dina/cm) y M. y M~ es la masa (g) de los átomos x e y respectivamente.
En el caso del sol, la red de sílice que envuelve a los átomos involucrados en la vibración debe
considerarse en el factor de masas. De esta forma, la red en el sol no se ha formado
completamente, en comparación con el gel y el vidrio, de forma que el factor de masa es más
pequeño aunque la constante de fuerza puede ser menor.
25
El pico situado a 1160 cm-’ indica la formación de enlaces Si-O-Si de tipo lineal. Este
tipo de enlaces se forman en el proceso de hidrólisis y policondensación del TEOS aumentando
dicho pico en intensidad. Durante el envejecimiento se forma una red tridimensional mediante
la unión de las cadenas lineales disminuyendo la intensidad del pico pero a su vez, el hombro
situado a 1178 cm’ aumenta en anchura indicando la formación de la red. Pese a la alta
absorción que presentan estos espectros infrarrojos, Matos y col. (43) indicaron la aparición
de una nueva banda situada a 1078 cm-’ la cual es una de las principales características de los
espectros de los xerogeles (43,47). Esta banda es asignada a la componente óptica transversal,
denominada componente TO, de la tensión asimétrica Si-O-Si donde el átomo de oxígeno se
desplaza en la dirección paralela a los átomos de Si-Si induciendo también un desplazamiento
sustancial del catión.
El pico situado a 880 cm-’, correspondiente a la vibración del esqueleto de etanol, se
mantenía prácticamente constante indicando que no continuaba la reacción de hidrólisis. Si
dicha reacción continuase
2 Si-O-R + H20 --> Si-O-Si + 2 ROH
se formaría etanol en el medio aumentando la intensidad de dicho pico.
El pico situado en la región comprendida entre 970 y 950 cm-’ correspondiente a la
tensión Si-OH decrecía en función del envejecimiento del sol. Este decrecimiento se atribuye
a condensación de los grupos Si-OH según la reacción (45,46):
- Si-OH + OH-Si --> Si-O-Si + H20
Podría atribuirse también a la condensación de un grupo etóxido y un grupo hidroxilo
(3). Ahora bien, como producto de la reacción se obtendrá etanol, de forma que aumentaría
la banda situada a 880 cm’ hecho no observable.
La intensidad del pico situado a 800-788 ~ decrecía continuamente atribuido a una
estructura de anillos Si-O-Si. Esta disminución es atribuida a la ruptura de dichos anillos
(10,49).
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Figura 5.- Espectros infrarrojos del sol de RMz=2 y pH= 1,6 a diferentes tiempos
de envejecimiento.
Cuando se aumenta la relación molar agua/FEOS, RM=20, figura 6, el único cambio
apreciable que se produce es en la velocidad del proceso apareciendo ahora más rápidamente
la unión Si-O-Si en la zona 1200-1100 cnv’. Puede decirse que la velocidad del proceso
aumenta en un factor de 15 aproximadamente. Una diferencia muy acusada con respecto al
sol de RM= 2 es el ancho hombro situado entre 1160-1105 cnr1 para RM=20. En el caso de
RM=2 es un pico bien definido en contraste con el ancho hombro surgido para RM=20. Esta
diferencia es atribuida a la formación de estructuras lineales en el caso de RM=2 y a la
formación de una estructura de entrecruzamiento en el caso de RM=20.
N0 DE ONDAS (cm’)
1130 1030 930 830
N0 DE ONDAS (cm’)
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El pico situado a 880 cm’ atribuido al etanol no experimenta cambios significantes lo
que indicaba que la hidrólisis del TEOS era muy rápida y completada totalmente después de
los 5 minutos. Incluso el pico atribuido al TEOS a 788 cm-’ no se detectaba, lo que sugería que
el TEOS se hidrolizaba en un corto período de tiempo después de que el agua era introducida
en el sistema.
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Figura 6.- Espectros infrarrojos del sol de RM=20 y pH= 1,6 a diferentes tiempos
de envejecimiento.
Otro de los factores predominantes en la hidrólisis del ‘FEOS es el pH. En la figura 7
se muestran los espectros IR del sal de RM=4 y pH=1.6 durante el envejecimiento. En dichos
espectros pueden observarse, en la región 1200-1100 cm-’ las bandas correspondientes al
entrecruzamiento Si-O-Si. Después de 15 minutos surge un hombro situado a 1160-1117 cm-’
que aumenta significativamente después de 24 horas.
N0 DE ONDAS (cnr’)
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Esta banda cambia de posición hacia mayores frecuencias (alrededor de 1180 cm-’)
después de 1 semana. Esta tendencia se mantiene incluso cuando el sol se aproxima a la
ge lificación.
La hidrólisis del TEOS era muy rápida. El pico atribuido a los grupos silanos localizados
en la región 970-950 cm’ disminuyen su intensidad debido a la reacción de polimerización.
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Figura 7.- Espectros infrarrojos del sol de RM=4 y pH= 1,6 a diferentes tiempos
de envejecimiento.
Cuando se aumentaba el pH de la reacción, figura 8, a un valor de 4 los picos atribuidos
al ‘FEOS situados a 1167, 960 y 708 cm4 no cambian lo que indicaba que la reacción de
hidrólisis es muy lenta La intensidad del pico del etanol situado a-MO cm-’ se incrementa
durante el envejecimiento debido a la reacción de hidrólisis. Después de 78 horas la mayor
parte del ‘FEOS se había hidrolizado no observándose cambios en el espectro IR.
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Cuando se aumentaba el-pH de la reacción, figura 8, a un valor de 4 los picos atribuidos
al ‘FEOS situados a 1167, 960 y 708 cm-’ no cambian lo que indicaba que la reacción de
hidrólisis es muy lenta. La intensidad del pico del etanol situado a 880 cm4 se incrementa
durante el envejecimiento debido a la reacción de hidrólisis. Después de 78 horas la mayor
parte del TEOS se había hidrolizado no observándose cambios en el espectro IR.
El hombro situado a 1117 cm-’ atribuido al entrecruzamiento Si-O-Si, es débil incluso
cerca del punto de gelificación comparado con el sol con pH= 1,6. Esto puede indicar que el
grado de entrecruzamiento de las cadenas Si-O-Si es bajo y la densidad de oxígenos puente es
pequeña.
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Figura 8.- Espectros infrarrojos del sol de RM=4 y pI-b=4 a diferentes tiempos
de envejecimiento.
En la figura 9 se muestra el espectro IR correspondiente al sol de pH=7. Transcurridas
8 horas de reacción o envejecimiento puede apreciarse como la hidrólisis ha sido bastante alta.
Esto se manifiesta mediante el decrecimiento en intensidad de los picos situados a 1167, 960
y 784 (‘FEOS) y el aumento del pico situado a 800 cm-1 (etanol). Aparece a su vez un hombro
situado entre 1200-1117 cm’ después de una semana de envejecimiento. Este hombro se forma
a alta frecuencia,1180 cm-’, en lugar de a baja,1160-1100 cm’, como en el caso de soles con
bajo pH. El hombro situado entre 1200-1117 cm’ revela que el entrecruzamiento Si-O-Si es
menor que en los soles a pH=4. El pico atribuido al ‘FEOS a 784 cm-’ se mantuvo después de
186 horas de reacción, cercano al punto de gelificación l~que indicaba la no hidrólisis total del
mismo.
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Figura 9.- Espectros infrarrojos del sol de RM=4 y pH=7 a diferentes tiempos
de envejecimiento.
En la figura 10 se muestra el espectro IR del ‘FEOS a pH=9. Debido a este alto valor
del pH, la velocidad de hidrólisis del TEOS es extremadamente lenta lo que viene confirmado
por la presencia de los picos situados a 1169 y 768 cm-’ después de 2 semanas de reacción.
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Figura ¡O.- Espectros infrarrojos del sol de RM=4 y pH=9 a diferentes tiempos
de envejecimiento.
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En la figura 11 se muestra el espectro del TEOS a pH= 12. A este valor de pl-! ocurre
la precipitación del sol en un intervalo de tiempo muy pequeño. Después de 78 horas de
reacción o envejecimiento el pico del ‘FEOS disminuye considerablemente observándose un
crecimiento del hombro situado entre 1220 y 1178 cm-’.
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Figura 11.- Espectros infrarrojos
de envejecimiento.
del sol de RM=4 y pH=12 a diferentes tiempos
En comparación con el sol a pH=9 se observa un incremento en las reacciones de
hidrólisis y polimerización. La intensidad del pico situado a 970-950 cm4 atribuido a lasgrupos
silanoles, decrece rápidamente y después de una semana de reacción se observa un pico débil
a 954 cm1 (45).
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Matos y col. (43) también estudiaron el proceso de hidrólisis de un sol formado
únicamente por TEOS obteniendo los mismos resultados. Además de todas estas bandas,
Matos y col. observaron el crecimiento de una banda situada a 460 cm-’, figura 12,
correspondiente a la vibración de flexión de los átomos de oxígeno perpendiculares al plano
del enlace Si-O-Si induciendo un movimiento del átomo de silicio y que también aumentaba
a medida que avanzaba el proceso de hidrólisis y en consecuencia el envejecimiento del sol.
13.4.-PROCESO DE SECADO Y CONSOLIDACIÓN
El proceso de secado y posterior tratamiento térmico de los geles es uno de los aspectos
más importantes que hay que tener en cuenta si se quieren obtener vidrios monolíticos. Esto
es debido a que los geles húmedos todavía poseen una gran cantidad de hidróxilos y grupos
alcóxidos residuales además de alcohol y agua fisisorbida que debe ser eliminada (1).
Mediante un tratamiento adecuado estos grupos pueden ser eliminados y así convertir
el gel seco en vidrio. Esta eliminación y posterior conversión lleva consigo un cambio que
puede ser analizado mediante la espectroscopia infrarroja.
El estudio y consolidación de los geles se llevará a cabo en tres pafles. La primera de
ellas será el estudio de la espectroscopia IR de vidrios de sílice convencionales, es decir
obtenidos mediante fusión. La segunda parte estará dedicada al estudio infrarrojo de geles de
sílice y su conversión en vidrios y una tercera parte dedicada al estudio de la espectroscopia
infrarroja de geles de sílice y zircona para así poder observar los cambios que se producen
mediante la adición de zircona al medio de sílice.
13.4.1.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DEL VIDRIO DE SÍLICE
Existen diferentes estudios sobre la interpretación de los espectros infrarrojos de
diferentes formas de sílice (51,52). Gaskell y Johnson (51), han discutidos sobre varios modelos
y tratan de varias clases de desorden existente en el espectro y de la forma cristalina más
cercana en similitud a la estructura del material vítreo. Su análisis considera tres efectos
principales de desorden en el espectro infrarrojo del material ordenado. En primer lugar, la
longitud de los enlaces, ángulos de enlace y constantes elásticas están menos definidas en el
material desordenado produciendo un ensanchamiento o estrechamiento de los modos
ópticamente activos de primer orden en el material desordenado. En segundo lugar, se
producirán absorciones activas en modos vibracionales prohibidos por la simetría en el cristal
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debido a la relajación de las reglas de selección existentes en el material desordenado. En
tercer lugar, Gaskeli y Johnson consideran la contribución de los enlaces Si-O no puente en
el infrarrojo especialmente a 960 cm’.
En la figura 12 se muestra el espectro infrarrojo de vidrio de sílice. Las asignaciones de
las principales bandas de absorción están bien caracterizadas a partir de estudios teóricos y
experimentales de sílices amorfas y cristalinas (53).
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Figura 12.. Espectro infrarrojo del vidrio de sílice.
Las dos componentes situadas a 1190 y 1115 cm-’ resultan de frecuencias de tensión
triplemente degeneradas de la unidad estructural tetraédrica SiO4. Como se había comentado
anteriormente, estas dos componentes están asociadas a la vibración de tensión asimétrica del
enlace Si-O-Si, componente LO y componente TO respectivamente (46-48).
La banda situada a 808 cm-’ es debida a modos de flexión del enlace Si-O-Si (53). Esta
banda fue asignada por Bertoluzza y col. (47) a la vibración de tensión simétrica del enlace Si-
O-Si. Deccotignies y coL (10) la asignaron a estructuras del anillo tetraédrico SiC>4.
Existen además dos absorciones situadas a 750 y 550 cm-’ que fueron asignadas (53,55) a
defectos estructurales similares a los existentes ensílices amorfas. Sus intensidades son bastante
débiles y asignarías detalladamente no es muy práctico.
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La banda situada a 475 cm-’ es debida a la flexión O-Si-O. Estas bandas en la sílice
amorfa están relacionadas con las correspondientes absorciones presentes en el cuarzo
cristalino (66-68).
La banda situada a 1630 cm’ es debida a la vibración de deformación de agua
molecular que se encuentra adsorbida mediante enlace de hidrógeno sobre grupos SiOR
terminales. Sin embargo, esta banda también esta presente en el KBr debido a su alta
higroscopicidad lo que produce un gran inconveniente en la determinación cuantitativa del
contenido en agua en geles de sílice. De todas formas, es posible la realización del espectro
infrarrojo en otro disolvente que no sea ¡<Br, como por ejemplo nujol, el cual no produce
ninguna absorción en esta zona.
La banda situada a 960 cm-’, sin embargo ha sido atribuida (47,56-59) a la vibración de
tensión de grupos Si-OH no puentes observando que su frecuencia e intensidad depende de
la naturaleza de la sílice.
La sensibilidad de esta banda a la naturaleza de los grupos terminales es muy
importante produciéndose un desplazamiento en su frecuencia pasando de 960 a 942 cm-’
cuando se elimina el agua unida mediante puente de hidrógeno (60). El cambio hacia mayores
frecuencias se espera para grupos SiOR cuando se elimina el agua debido a una disminución
en la masa reducida del grupo OH. Puede parecer que la absorción siempre tiene más de una
componente. Las intensidades relativas cambian con las condiciones, y de igual forma, la
frecuencia cambia por el recubrimiento resultante debido a moléculas unidas de agua unidas
por puente de hidrógeno y, por tanto,no puede ser utilizada para deducciones cuantitativas
sobre la estructura, pero los cambios cualitativos si son significantes. Por ejemplo, cuando se
introduce en la red de sílice átomos de flúor, el pico debido al grupo Si-OH es reemplazado
por dos absorciones situadas a 932 y 980 cnr’ cerca de las frecuencias normales a las cuales
vibra la tensión Si-F. Otro aspecto importante relativo a esta banda es su variación totalmente
similar a la variación de la superficie específica del vidrio sugiriendo que dichos grupos Si-OH
se encuentran en la superficie de la sílice.
Finalmente, es importante tanto la frecuencia como la anchura de la banda de absorción
situada a 470 cm’ la cual es muy sensible a la estructura de la cual se obtiene (53). Esta banda
se asigna (61) a la flexión del enlace O-Si-O y es muy sensible al ángulo de enlace y a la rigidez
de la red. El cambio hacia menores frecuencias implica una estructura menos rígida resultante
de una red menos completa mientras que el desplazamiento hacia mayores frecuencias podría
implicar una red mAs completa con un aumento en la rigidez. También esta banda presenta
una anchura de banda diferente dependiendo de su origen (53).
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De acuerdo con todo lo<anteriormente comentado, la asignación del espectro de la sílice
vítrea puede ser el siguiente, Tabla IV:
TABLA IV
Frecuencia y asignación de las bandas principales correspondientes a la sílice vítrea.
y SiO~ (cm» AsignaciÓn
475 f Flexión de enlace O-Si-O
550-600 d,a Defecto estructural
797 m - rTensión simétrica Si-O-Si
960 f Tensión OH en grupos Si-OH no puentes
1060 mf Tensión asimétrica (Si-O-Si) modo TO
1190 mf Tensión asimétrica (Si-O-Si) modo LO
donde mf=muy fuerte; f=fuerte; m=media; d=débil; a=ancha;
¡3.4.2.- ESPECTROS INFRARROJOS DE GELES DE SÍLICE
El comportamiento del gel durante la densificación depende principalmente de su
microestructura y de la microestructura depende po de disolvente, la cantida
el ti d de agua
utilizada, condiciones de reacción, utilización de catalizadores ácidos,o básicos, etc (63).
Puesto que la gelificación se produce por la policondensación de grupos silanoles (en
los siloxanos olig~méric~s) puede asurnirse que su número considerable de tetrámeros cíclicos
pueden mantenerse en los geles de SiO? Recientemente, Hench y col. (64) utilizando análisis
cuántico, mostraron que los tetrámeros cíclicos siloxano son más favorables energéticamente
que los tetrámeros encadenados y propusieron que el camino más favorable para la
polimerización es la unión de tetrámeros cíclicos siloxano, mediante la reacción de
condensación entre ellos mismos. Es interesante investigar el comportamiento de los tetrámeros
cíclicos durante. la transición gel-vidrio puesto. que el vidrio de sílice parece ser que está
formado. predominantemente en estructuras más abiertas como anillos siloxano
tetracpordinados (54).
Mediante espect~oscopía. IR es pasible, al igual que en el proceso de hidrólisis, el
estudio de la transición gel-vidrio puesto que da información acerca de la estructura reticular
siloxano así como la perdida de grupos orgánicos en el tratamiento térmico.
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Les vidrios de sílice, obtenidos mediante el proceso sol-gel poseen dos o tres bandas
adicionales con respecto al vidrio de sílice fundida. Estas tres bandas son: Una a 960 cnt’
asignada a enlaces Si-OH y las otras dos sobre 750 cm’ y 550-600 cm’ que no están muy bien
definidas y que son atribuidas a un defecto estructural (53).
Estas diferencias son debidas principalmente a que el vidrio obtenido por sol-gel nunca
se trata térmicamente por encima del punto de transición vítrea, es decir, nunca se funde
mientras que el vidrio convencional de SiO2 siempre se trata por encima de dicha temperatura.
Bertoluzza y col. (47), estudiaron mediante espectroscopia infrarroja el proceso de
consolidación de geles de sílice cuando se tratan entre 40 y 800
0C. En la figura 13 se muestran
dichos espectros infrarrojos, así como el espectro infrarrojo correspondiente a un vidrio de SiO~
obtenido mediante fusión de cuarzo y el espectro del TEOS, producto de partida. Todos los
espectros están realizados mediante emulsión en nujol de ahí que aparezcan las bandas típicas
de este compuesto.
Figura 13.- Espectros infrarrojos de los geles de sílice tratados a diferentes temperaturas
en el rango 4000-200 cm’. Las bandas marcadas con * son debidas nujol.
En la Tabla V se dan las posiciones de todas las bandas y su modificación con el
tratamiento térmico.
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Todos los espectros infrarrojos de las muestras tratadas térmicamente presentaban las
mismas bandas características del cuarzo fundido, es decir, las situadas a 1220, 1080, 800 y 460
cm-’ cuya asignación está expuesta en la Tabla IV. Además, existían una serie de bandas
adicionales situadas a 3300 y 1630 cm-’ atribuidas a grupos silanoles y agua adsorbida, ésta
utilizada como producto hidrolizante.
La ausencia de las bandas correspondientes al TEOS en la muestra tratada a 40 0C
indicaba que la hidrólisis de este compuesto era total.
La presencia de todas estas bandas en los geles confirmaba la presencia de unidades
estructurales Si-O-Si en los geles similares a las del cuarzo fundido.
El proceso de policondensación también venía indicado por el comportamiento de la
banda situada a 980 cm-’ asociada con el modo de tensión del grupo Si-OH típico de la
estructura del gel. Esta banda disminuye en intensidad con el tratamiento térmico. Un
comportamiento similar fue observado por Decottignies y coi(10).
En orden a identificar el proceso molecular que sucede dentro de la estructura del gel
bajo la influencia de ]a temperatura, es importante tener en cuenta consideraciones en el rango
espectral 3800-3000 cm-’ donde vibran las tensiones O-H, incluyendo las del agua molecular.
En el gel tratado a 40 0C aparece una banda muy ancha sobre los 3000 cm4 con una
componente principal situada a 3420 cm-’ y dos componentes de menor intensidad situadas a
3210 y 3620 cnr’. Cuando se aumentaba la temperatura de tratamiento, las dos componentes
de menor frecuencia disminuían en intensidad mientras que la de mayor frecuencia todavía
persistía. En el gel tratado a 40 0C la componente más intensa era la situada a 3420 cm’
mientras que a 800 0C era la situada a 3655 cm-1. Las componentes situadas a 3200 y 3420 cm’
eran atribuidas a agua adsorbida y a grupos Si-OH unidos mediante enlace de hidrógeno
mientras que la componente situada entre 3680-3650 cm-1 era atribuida a grupos Si-OH libres.
Los espectros presentaban una evidencia clara del proceso de deshidratación y
policondensación de la muestra producido por el tratamiento térmico- Además, el espectro
infrarrojo del gel original sometido a diferentes temperaturas de calentamiento revelaba una
transformación progresiva de la estructura del gel hacia la estructura del cuarzo fundido, siendo
dicha transformación, prácticamente completa a 800 0C.
El espectro infrarrojo de la muestra tratada a 800 0C coincidía en gran extensión con
el espectro infrarrojo del cuarzo fundido excepto en la débil banda situada a 3655 cm-’ debida
a la tensión OH de grupos SiOR libres.
No todas las bandas restantes pueden ser interpretadas en términos de esquemas
vibracionales de SiC>
2 vítrea (10).
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Yoshino y col. (44) obtuvieron los mismos resultados al tratar térmicamente un gel de
relación molar agua/TEOS=2 si bien, en la muestra original si aparecían las bandas
correspondientes a las tensiones C-H que podrían indicar bien que el TEOS no se encontraba
totalmente hidrolizado o bienque fueran debidas al etanol retenido por la estructura del gel.
Como se había comentado anteriormente, en el estudio del vidrio de sílice existía una
banda situada entre 550-600 cm’ que había sido asignada a defectos estructurales (53). Yoshino
y col. (44) estudiaron esta banda presente en los geles de sílice relacionándola con diferentes
compuestos que también la poseían. Estos compuestos eran silicatos minerales como coesita
y anortita y compuestos formados por anillos siloxano con varios grados de coordinación.
Observaron como esta banda estaba presente en silicatos con alto contenido en compuestos
alcalinos y que fueron asignados en primera opción a la vibración de enlaces Si-O terminales
(23). Sin embargo, mediante el análisis de un mayor número de compuestos concluyeron que
esta banda no estaba relacionada con enlaces terminales atribuyéndola a una estructura
siloxano. Estudiaron los espectros infrarrojos de diferentes compuestos constituidos por anillos
siloxano tetracoordinados, (XSiO1 ~ cuarzo formado por anillos hexacoordinados y compuestos
del tipo Si3O9 formado por anillos tricoordinados. Mediante dicho análisis, observaron que
únicamente se producía esta absorción para compuestos cuya estructura estaba formada por
anillos tetracoardinados, con lo cual dicha banda fue asignada a estas especies.
La presencia de anillos siloxano tetracoordinados en la muestra inicial implica que esta
estructura se produce en la etapa de hidrólisis y condensación manteniéndose en el gel
resultante y durante todo el tratamiento térmico.
13.5.. ESTUDIO Fr-IR EN VIDRIOS DE S102-ZrO2
El estudio mediante espectroscopia infrarroja de vidrios de 5i02-ZrO2 obtenidos por el
método sol-gel han sido investigados detalladamente por Lee y Condrate(69).
En las figuras 14 y 15 se muestran los espectros infrarrojos para diversas relaciones
molares sílice-zircona tratadas a 500 y 700
0C. Dichos espectros muestran los modos
vibracionales debidos a las tensiones y flexiones Si-O asociados a una red de sílice pura.
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Figura 14.- Espectros infrarrojos de los geles de composiciónx ZrO2-(100-x)SiO2 tratados
a 500
0C. (A) x=7,4; (B) x=14,1; (C) x=27,2; (D) x=42,4; (E) x=55,0; (F)
x=64,0.
Cuando la muestra se ha tratado térmicamente a 500 0C, figura 14, se observa como
a medida que aumenta el contenido en zirconio, la banda situada a 800 cm’ que está
relacionada con la red de sílice decrece en intensidad. Esta modificación fue observada por
Nogami(70). Nogami expuso que la adición de ZrO
2 produce la incorporación de iones Zr”
en la estructura reticular aMónica del vidrio en estado dc coordinación seis en la forma de
grupos ZrO~ Cuando se aumenta el contenido en ZrO2 por encima del 50% causa el
aislamiento de zircona cristalina en la cual el ion Z?~ está coordinado a siete oxígenos.
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Figura 15.- Espectros infrarrojos de los geles de composiciónxZrOr-(100-x)SiO2 tratados
a 700
0C. (A) x=7,4; (B) x=14,1; (C) x=27,2; (D) x=42,4; (E) x=55,0; (F)
x=64,0.
La banda situada a 975 cm-’ se observaba tanto en los espectros infrarrojos como en
Raman y se asignan principalmente al modo vibracional de tensión del grupo Si-OH en el cual
se desplaza el átomo de hidrógeno ( Si-Oc-->H ). La intensidad de esta banda decrece a
medida que aumenta el contenido en zirconio. Este decrecimiento sucede aparentemente
debido a que la energía de activación para la disociación dc los grupos hidroxilo decrece
cuando se introduce zircona en vidrios de sílice de forma que la velocidad de disociación de
los grupos hidroxilo durante la formación de uniones Si-O~Zr y Si-O-Si aumenta a medida que
1900 1100900 :~
1100 1500 1300 100
N0 DE ONDAS (cm’)
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aumenta el contenido en ZrO2. Nogami (71) calculó la energía de activación para la disociación
de los grupos hidroxilo midiendo la contracción que sufrían los geles por el tratamiento
térmico.
Cuando la muestra es tratada a 700
0C, figura 15, se observaba un incremento en la
banda de 975 cm que es debida principalmente al modo vibracional de las uniones Si-O-Zr.
Esta asignación esta basada en el hecho de que si fuese generada por los grupos Si-OH,
debería decrecer debido al proceso de condensación, de estos grupos, por efecto de la
temperatura (69). En otros estudios (72,73), se han observado bandas similares a
aproximadamente la misma frecuencia (975 cm-’) en vidrios de sílice asignados a modos
vibracionales de la unión Si-O-M donde M es un metal. Además, otro aspecto importante en
estos espectros infrarrojos, es la disminución en la intensidad que presenta la relación que
contiene un 64% de ZrO
2 en comparación con el de relación 55% tratado a 700
0C. Esta
disminución es atribuida a un decrecimiento de las uniones Si-O-Zr debido a la segregación de
ZrO
2 que tiene como consecuencia un aumento en la banda de 800 cm-’ producida por la
formación de nuevas uniones Si-O-Si. Estas características, en el espectro infrarrojo, no se
pueden explicar si la banda situada a 975 cm-
1 es producida principalmente por el modo
vibracional correspondiente a grupos Si-OH únicamente.
En los espectros infrarrojos se observan bandas bastante anchas en la zona de 600 cm-’.
Varios investigadores (74) las han asignado a la generación de fase cristalina en los geles como
consecuencia del tratamiento térmico. Sin embargo, estas bandas aparecen en los espectros
infrarrojos sin fases cristalinas. Esto sugiere que dichas bandas pueden estar relacionadas con
características estructurales en los vidrios de SiOrZrO
2 antes de la devitrificación, así como las
fases cristalinas que están presentes después de la cristalización. Esta banda se observa en los
espectros infrarrojos de las ordenaciones tipo zircón lo que implicaría la formación de este
compuesto en la estructura vítrea. Sin embargo, este tipo de ordenamientos puede excluirse
en base al espectro Raman. El zircón cristalino no posee bandas Raman en la zona de 550-600
cm’ (21-23), mientras que los geles tratados a 500 y 700 0C tienen una banda bastante ancha
a 550 cm’ que aumenta en intensidad a medida que aumenta el contenido en ZrO
2. Esta
observación espectral sugiere que esta banda no implica modos similares a los que se producen
en los átomos de silicio. Por tanto, parece ser que esta banda es generada principalmente por
los movimientos vibracionales de los enlaces Zr-O en la fase rica en este compuesto en el
vidrio.
La frecuencia y/o intensidad de los modos vibracionales que implican enlaces Zr-O
variará dependiendo de la ordenación de los átomos de oxígeno alrededor de los átomos de
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zirconio. Existen diferentes unidades estructurales que deben ser consideradas con respecto a
los modos de tensión Zr-O. Estas unidades son: 1) Unidades ZrO4, II) Unidades ZrO6, 111)
Unidades ZrO, tipo zircona monoclínica, IV) Unidades ZrO8 tipo zircona tetragonal y V)
unidades ZrO8 tipo zircona cúbica.
González Vilchez (78) mostró el espectro vibracional del Li2ZrO4 en el cual el átomo
de zirconio esté coordinado con cuatro oxígenos, no observándose ninguna banda en la región
de 550 cm-’ sugiriendo, por tanto, que esta banda en el vidrio no es debida a unidades ZrO4.
Pasto y ~2ondrate (79) estudiaron los espectros Raman de varios zirconatos de
perovskita en los cuales el átomo de zirconio está coordinado a seis oxígenos encontrando
banda a 550 cm-’ que les asignaron a modos vibracionales Zr-O. Sin embargo, su intensidad
era muy baja implicando que las bandas que presentan los vidrios no pueden ser generadas por
unidades ZrO6. Esta banda en los geles posee una alta intensidad.
Hay otras tres unidades estructurales que pueden generar estas bandas. Por ejemplo,
la zircona monoclínica tiene bandas en la región 550-600 cm-’. Sin embargo, son bastante
débiles y también posee fuertes bandas Raman a 614 y 637 cm’, las cuales no se observan para
las fases vítreas. Por tanto, estas observaciones implican que la banda Raman en la región
espectral de 550-600 cm’ no puede ser generada por unidades ZrO, similares a la zircona
monoclínica.
Keramidas y Wbite (82) informaron sobre el espectro Raman de zircona amorfa
observando cuatro bandas situadas a 148, 263, 476 y 550 cm’. Argumentaron que la ordenación
atómica para la zircona amorfa es totalmente similar a la de zircona tetragonal debido a que
estas tres primeras bandas están presentes en la fase tetragonal.
Phillipy y Mazdiyansi (81) informaron sobre el espectro Raman de la zircona cúbica
metaestable. Únicamente encontraron una banda situada a 490 cm’ para este material. Existen
otros muchos estudios Raman de zircona estabilizada incluyendo la fase cúbica también
estabilizada (83). Una banda situada a 600 cm’ se muestra para este último material. Por
tanto, la banda situada a 550 cm-’ dada por Keramidas y White (82) debe ser consecuencia del
modo vibracional de ordenaciones atómicas tipo cúbico para los átomos de zirconio y oxígeno
en ZrO2 amorfo.
Cuando las muestras se tratan a mayor temperatura, 900
0C, la banda infrarroja situada
a 600 cm-’ aumenta su intensidad a medida que aumenta el contenido en zircona. Esta banda
es generada por la fase cristalina de zircona tetragonal.
Las frecuencias de los modos vibracionales de la zircona son, en cierta medida,
diferentes a las observadas para la zircona estabilizada. Esta diferencia puede ser debida al
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tamaño de panícula (84-85). Nogami y Tomozawa (86) estudiaron la cristalización de geles de
sílice-zircona por el tratamiento térmico. Observaron que el radio de las partículas de zircona
tetragonal aumenta con la temperatura y tiempo de tratamiento térmico. Mostraron, además,
que las partículas de zircona tetragonal eran estables por debajo de 40 nm y que el tamaño
crítico para las partículas de ZrO2 estaba cercano al tamaño crítico de las partículas libres, 30
nm.
La zircona tetragonal puede transformarse en fase monoclínica si el tamaño de panícula
para la zircona cristalina excede del tamaño crítico para la zircona tetragonal. Esta
transformación, denominada transformación martensitica (85), puede observarse mediante
espectroscopia infrarroja de geles tratados bajo condiciones apropiadas (69).
Por otra parte, Yang y col. (87) estudiaron mediante espectroscopia infrarroja de
múltiple reflexión interna revestimientos de sílice-zircona obtenidos por sol-gel tratados
térmicamente entre O y 500
0C. En la figura 16 se muestran los espectros obtenidos. Según
estos autores, a medida que se aumentaba el tratamiento térmico, hasta 400 0C, la banda
situada a 1018 cm~’ atribuida a la vibración de tensión Si-O-Si modifica su posición
desplazándose hacia menores frecuencias. Esto implicaba que los enlaces Si-O disminuían
debido a la difusión de los iones zirconio, de alto campo de fuerzas, en el interior del vidrio.
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Figura Pb Espectros infrarrojos de reflexión interna múltiple de recubrimientos de
sílice-zircona tratados térmicamente. (A) original, (B) 280 0C, (C) 400 0C
y (D) 500 0C.
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Al aumentar la temperatura de tratamiento hasta los 500 0C, aparecía una nueva banda
a 1010 cm-1, mientras que la banda atribuida a la tensión Si-O-Si se desplazaba hacia mayores
frecuencias, 1032 cm’. Esta nueva bandá erá atribuida a la formación de enlaces Si-O-Zr.
También observaron’ que al aumentar el tiempo de tratamiento de esta muestra la banda
correspondiente a los enlaces Si-O-Zr se hacía más intensa cambiando hacia mayores
frecuencias, 1015 cm-’, mientras que la banda de 1032 cm-’ descendía hasta los 1029 cm’
sugiriendo que los enlaces Si-O-Si se debilitaban.
Nagarajan y Rao (88) estudiaron también geles de sílice-zircona de diferentes
composiciones tratados térmicamente entre 1000 y 1500 0C observando como -la muestra de
composición 25% SiO
2 - 75% ZrO2 cristalizabaen la forma cúbica/tetragonal del ZrO2 a partir
de los 800
0C persistiendo dicha fase hasta los 1200 0C. Por encima de esta temperatura se
formaba fase tetragonal. -
- La relación 50/50- también cristalizaba en forma cúbica/tetragonal siendo estable esta
fase hasta los 1200 0C transformándose en una mezcla de tetragonal y monoclínica a 1500 0C.
46
¡.4.. ADSORCIóN
INTRODUCCIÓN
Todas las fuerzas físicas que se producen en la adsorción de un gas por una superficie
sólida son fuerzas intermoleculares. Dichas fuerzas tienen su origen en las interacciones
electromagnéticas de los núcleos y los electrones. En principio, la distribución de estas fuerzas
puede determinarse a partir de las interacciones mutuas y procedimientos de mecánica cuántica
conduciendo al conocimiento completo de los estados mecanocuánticos del sistema. Sin
embargo, estos procedimientos son demasiado complejos para la aplicación en sistemas de
adsorción sencillos, por lo que es necesaria la introducción de aproximaciones y simplificaciones.
Una de estas simplificaciones es clasificar las fuerzas en dos tipos: Fuerzas de adsorción fisica
o fisisorción y fuerzas de adsorción química o quimisorción. Esta subdivisión se lleva a cabo
mediante el calor involucrado en el proceso. Así, los primeros investigadores de estos procesos
asignaron un valor de aproximadamente 80 kJ/mol para definir el límite superior de la adsorción
física y a partir de este valor se producía la adsorción química, es decir, el resultado de un
enlace químico entre el adsorbato y el adsorbente (88).
Las interacciones moleculares que conducen a una energía potencial de adsorción son
de cuatro tipos:
L- Fuerzas de dispersión de tipo London que son el resultado de las atracciones dipolo
inducido - dipolo inducido y multipolares.
2.- Fuerzas de inducción originadas por la interacción del campo eléctrico superficial
sobre dipolos permanentes o dipolos inducidos de las moléculas residentes sobre el adsorbente.
3- Transferencia de carga entre la molécula adsorbida y la superficie resultando un
estado de resonancia no enlazante.
4.- Enlace dativo resultante de una reacción química entre el adsorbato y los átomos
superficiales.
De estos cuatro tipos de interacciones moleculares, únicamente las dos primeras
conducen a la adsorción física, la cuarta a la quimisorción y la tercera se encuentra situada en
una zona donde es difícil discernir si es adsorción física o química (89).
Las fuerzas de dispersión tipo London son el resultado de la acción de fuerzas de van
der Waals donde no existe una transferencia o compartición de electrones entre la molécula y
la superficie del sólido. Cuando la molécula se aproxima al sólido, los electrones ocupan una
nueva distribución de equilibrio pero mantienen sus respectivas asociaciones.
En esta introducción, únicamente se tratarán las fuerzas de dispersión de London puesto
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que son las que se producen entre los vapores orgánicos y las superficies sólidas a analizar.
Las fuerzas de tipo dispersivo y repulsivo siempre están presentes en todos los sistemas,
y a su vez, son las fuerzas predominantes cuando la interacción se produce entre moléculas no
- polares y sólidos covalentes o metálicos.
Si la molécula de gas posee un momento dipolar permanente, o bien mayores, se inducirá
en el sólido una di~tribución de cargas de tipo atractivo.
Si el sólido posee, a su vez, un campo externo, aumentarán las interacciones atractivas
con la molécula de gas. Las interacciones de este tipo más fuertes ocurren únicamente en el
caso de que el sólido sea de tipo iónico.
1.4.1.- FUERZAS DE DISPERSION Y REPULSIVAS ENTRE MOLÉCULAS
London fpe le primer investigador que reconoció, en 1930, la existencia de las fuerzas de
dispersión entre pares de átomos o moléculas. Hasta entonces, no había una explicación
satisfactoria del porque había interacciones entre moléculas no polares y sólidos no iónicos. De
acuerdo con la mecánica cuántica desarrollada por London, los electrones en los átomos o
moléculas se encuentran en continuo movimiento incluso cuando se encuentran en sus estados
fundamentales. Debido a esto,existe una rápida fluctuación de los momentos dipolares, y dichos
momentos dipolares transitorios perturban a un átomo o molécula vecino induciendo en él un
momento. De esta forma, el momento temporal en la primera molécula y el momento inducido
en la vecina conduce a una fuerza atractiva entre ambas. London demostró que estas fuerzas
son lo suficientemente fuertes como para justificar las fuerzas existentes en gases cuyas
moléculas no tienen momentos dipolares permanentes. .
London obtuvo la siguiente expresión para el potencial de interacción Ua(r~):
Ud(rIJ) = -( C1/r’~~ )-( CJr% )-( C3/r’% )-.-+( R/r’2~) [3]
donde el primer término, C,, representa la interacción dipolo-dipolo, el segundo término, C
2,
representa la interacción dipolo-cuadrupolo, el tercer término, C3, representa la interacción
cuadrupolo-cuadrupolo, etc., y R es una constante de repulsión. El cálculo de la energía
potencial perdida por una molécula gaseosa al aproximarse •a la superficie sólida se obtiene
mediante la suma de las interacciones simultáneas de la molécula de gas (1) con cada uno de
los átomos del adsorbente (1)-
Para adsorbatos, poliatómicos puede ser necesaria la suma de interacciones sobre cada
átomo de la molécula de adsorbato también. Los valores de ~ de la ecuación anterior se
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calculan, para un adsorbente en particular de red cristalina conocida en términos de una
distancia sencilla, z, la cual se define como la distancia entre el centro de un átomo en el
adsorbato y un plano matemático que atraviesa los centros de los átomos superficiales del
adsorbente.
Las constantes C,, C2, C3 pueden evaluarse utilizando ecuaciones mecanocuánticas
aproximadas y la constante de repulsión, R, no tiene una expresión teórica. Sin embargo puede
evaluarse en términos de separación de equilibrio (89).
Cuando se utiliza cálculo numérico en la resolución de la ecuación [3], los términos de
segundo orden y mayores pueden despreciarse. Las interacciones dipolo-cuadrupolo son
despreciables cuando la distancia de separación r>8 A. En adsorción física, la distancia
adsorbente-adsorbato es, normalmente, menor de 8 A con lo que no puede despreciarse.
Mediante el estudio de la adsorción sobre grafito de varios gases encontrando que la
contribución del término C2, dipolo-cuadrupolo contribuye aproximadamente un 10% a la
energía total de dispersión y el término C3, cuadrupolo-cuadrupolo, alrededor del 1%.
Cuando dos moléculas están lo suficientemente próximas, están sujetas a una fuerza de
repulsión mutua que se convierte en significante cuando interaccionan sus nubes electrónicas.
Cuando este es el caso, el cálculo de la interacción requiere una aproximación diferente. Debe
tenerse en cuenta el principio de exclusión de Pauli y el de cambio electrónico. El potencial de
repulsión es de tipo exponencial de la forma (88):
Ur(r) = B e.ár [4]
donde B y a son constantes. Generalmente se asume una ecuación empírica por conveniencia
matemática y sin justificación teórica que posee la siguiente expresión:
U,(r) = CJrm [5]
Los valores de B y a se obtienen empíricamente. Los valores de m situados entre 9 y 14 ajustan
los datos experimentales si bien se utiliza el valor de m=12 más normalmente.
Los términos dispersivo y repulsivo se combinan para obtener el potencial de interacción total.
El procedimiento está totalmente injustificado sobre base teórica puesto que los términos
dispersivos se calculan asumiendo únicamente perturbaciones débiles mientras que los términos
repulsivos se asumen que son fuertes. Para distancias a las cuales existe una gran superposición
de las nubes electrónicas, el término dispersivo carece de significado. Sin embargo, dicha
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combinación da unos resultados razonablemente satisfactorios desde un punto de vista práctico
en el caso de varias moléculas no polares y superficies no iónicas donde no existe una apreciable
superposición de las nubes electrónicas.
Combinando el término dispersivo, dipolo-dipolo con el término repulsivo y tomando un valor
de m= 12 se obtiene mediante un simple desarrollo matemático el conocido potencial de
Lennard-Jones que tiene la forma:
U(r) = - 2a (r/r)’ - a (rYr)12 [6]
donde r es la separación de equilibrio y a es el mínimo de energía potencial (a>.0).
Como se comentó anteriormente, el término C
1 es el único que se mantiene en los
cálculos numéricos además del término repulsivo. Esto se hace por conveniencia matemática a
pesar del hecho de que el término C2 ( dipolo-cuadrupolo ) es significante. Debido a esto, el
cálculo del potencial de interacción no suele ser demasiado correcto. Ahora bien, el término de
repulsión se anula con el término de dispersión dipolo-cuadrupolo. Por lo tanto, si el término
de dispersión dipolo cuadrupolo se desprecia, también se debe despreciar el término de
repulsión.
Aparecen problemas cuando se intentan aplicar las ecuaciones antenores a moléculas que
son poliatómicas o asimétricas además de no polares. Un camino para resolver este problema
es considerar a cada átomo como un centro de fuerzas y sumar, para cada orientación de la
molécula, todas las parejas de interacciones intermoleculares de los átomos en las dos moléculas.
El procedimiento está justificado por la propiedad aditiva. Sin embargo, puesto que es una
aproximación, únicamente es cualitativa debido a que la simetría esférica de los átomos respecto
de los centros de fuerza se destruye por la distorsión ejercida por los electrones de los átomos.
Existen otros tipos de potenciales intermoleculares como por ejemplo el de Kihara,
Buckingham, etc., que no se van a comentar puesto que son muy similares al potencial de
Lennard-Jones (89,90).
Todo el proceso de adsorción realizado en esta Tesis Doctoral estará basado en una
interacción adsorbente-adsorbato de tipo London, es decir, puesto que las moléculas orgánicas
utilizadas en la caracterización energética superficial de los diferentes sólidos son n-alcanos,
desde n-pentano hasta n-octano, las interacciones existentes entre ambos son de tipo dipolo-
dipolo inducido y cuando se utilicen vapores Orgánicos polares dicha interacción se supondrá que
es de la misma forma.
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1.4.2.- LA ADSORCIÓN A RECUBRIMiENTO CERO.
INTRODUCCIÓN.
Los estudios realizados sobre la adsorción física de gases en sólidos dan una gran
información sobre la naturaleza y valor de las interacciones adsorbente-adsorbato. Estas
interacciones son de gran importancia sobre todo cuando se utilizan diferentes tipos de
adsorbato sobre un mismo adsorbente, puesto que permite la caracterización superficial del
mismo. Esta caracterización se lleva a cabo mediante el cálculo de tres diferentes variables
termodinámicas como son la entalpía, entropía y energía libre de Gibbs.
El estudio de la adsorción de un gas sobre una superficie sólida se puede llevar a cabo
mediante dos formas diferentes, estas son: medidas estáticas o medidas dinámicas. Las medidas
estáticas consisten en determinar la cantidad en volumen (volumétricas) o en masa
(gravimétricas) que el sólido adsorbe a unas presiones determinadas. Las medidas dinámicas o
también denominadas cromatográficas consisten en determinar la variación del perfil de un
cromatograma obtenido cuando el adsorbato pasa a través del adsorbente a una temperatura
dada. Las técnicas cromatográficas a su vez se pueden dividir en dos clases, a recubrimientos
finitos y a recubrimiento cero. La técnica cromatográfica a recubrimientos finitos está basada
en la inyección de una gran cantidad de adsorbato sobre la columna donde se encuentra el
adsorbente. A partir del análisis cromatográfico pueden obtenerse las correspondientes
isotermas de adsorción así como la superficie específica y porosidad de la muestra. Estas
isotermas de adsorción se analizan sobre modelos teóricos como pueden ser BET, Frenkel-
Halsey-Hill, Dubinin-Raduskhevich, etc..
Una segunda forma de análisis del adsorbente, que es la que se tratará en este capítulo,
es la denominada cromatografía a dilución infinita o recubrimiento cero. Esta técnica se basa
en la inyección sobre el adsorbente de una muy pequeña cantidad de adsorbato de forma que
las interacciones producidas son únicamente interacciones adsorbente-adsorbato no existiendo
interacciones laterales adsorbato-adsorbato.
Cuando se realizan medidas cromatográficas a dilución infinita nos encontramos en la
zona donde se cumple la ley de Henry, es decir, aquella zona donde la cantidad adsorbida es
directamente proporcional a la presión, o viceversa, es decir, P=k O donde P es la presión, 6
es el recubrimiento y k es la constante de proporcionalidad o constante de Henry. De esta
forma, las isotermas obtenidas son totalmente lineales.
Los diferentes variables termodinámicas que informan sobre constitución superficial se
determinan a partir del volumen de retención de diferentes adsorbatos en función de la
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temperatura. El volumen de retención se define como la cantidad de gas portador necesaria
para eluir una zona de soluto adsorbido sobre la superficie del adsorbente.
Los adsorbatos más utilizados para el cálculo de las diferentes variables termodinámicas
son vapores no polares, es decir, n-alcanos, donde la interacción adsorbente-adsorbato es de tipo
London.
Cuando se intenta caracterizar la superficie desde el punto de vista ácido-base, los
adsorbatos utilizados son los de tipo polar, ya sean aceptores de electrones o bien donores de
electrones.
1.43.- TERMODINÁMICA DE LA ADSORCIÓN A DILUCIÓN INFINITA.
La cromatografía gaseosa inversa a dilución infinita implica que la interacción de los
adsorbatos sobre los adsorbentes se realiza de manera reversible donde no existen interacciones
entre las moléculas. Los factores principales son el tiempo de retención, tR, del adsorbato sobre
la superficie del adsorbente y el volumen de retención, VR, que es proporcional al tiempo de
retención (91).
Si el soluto se retiene únicamente por la adsorción superficial, el volumen de retención
general aplicable a todas las concentraciones de soluto viene dado por:
VN = A(1-jyo) (dr/dc) [7]
donde VN es el volumen de retención neto requerido para eluir una zona de la superficie en la
cual la concentración en la fase gas (se asume ideal) es c (mol.m3), y0 es la fracción molar del
adsorbato de la fase gas a la salida de la columna, A(m2) es el área superficial total del
adsorbente en la columna y es el producto de la superficie específica de la muestra a analizar
por el peso de la misma introducida en la columna, res la concentración del adsorbato sobre
el adsorbente (mol m2) y j es el factor de compresibilidad del gas que se expresa como:
j = 3/2 ( (P~,JP
0~,~-1 ¡ (P1g’P~,)3-l ) [8]
donde Pfr y Pi,,,, son las presiones totales a la entrada y la salida de la columna respectivamente.
El término jy
0 en la ecuación [7] es un factor de corrección para el cambio de flujo de gas al
atravesar la columna debido a la adsorción o desorción de las moléculas de soluto por la fase
estacionaria. Hay que decir que la diferencia existente entre el volumen de retención total y el
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volumen de retención neto es que este último es el volumen de retención total restado el
volumen muerto de la columna calculado a partir del tiempo de retención de un gas que no se
adsorba sobre la superficie. Generalmente, este gas suele ser hidrógeno o metano.
De acuerdo con la ecuación [7], el volumen de retención está relacionado
fundamentalmente con el gradiente de concentración dF/dc de la isoterma de partición. Para
el límite de dilución infinita, la fracción de adsorbato en la fase gas es extremadamente pequeño.
Si en esta región se cumple la ley de Henry, la isoterma de adsorción es totalmente lineal y
asumiendo la idealidad para la fase gas se tiene que:
(6FIBc)r.,o= nc = ~RT/P= [9]
donde 1<, (m) es el coeficiente de partición de superficie para el soluto, P (Nm2) es la presión
parcial del adsorbato a la temperatura absoluta de la columna T, y R es la constante de los
gases. Bajo todas estas condiciones la ecuación [7] puede expresarse de forma simplificada por:
VN=IYA [10]
Experimentalmente se obtienen picos simétricos de forma que los volúmenes de retención
netos son totalmente independientes de la concentración de soluto en la fase gas.
En la interfase gas-sólido, la concentración superficial rse identifica con la superficie de
exceso de Gibbs. La ecuación de Gibbs de la adsorción, ecuación [11],relaciona la concentración
superficial rcon la presión superficial r (donde ir es la reducción de la energía libre superficial
producida por la adsorción del vapor a una presión de equilibrio, p).
C = 1/RT (dr/dLnp) = 1/RT p (dr/dp) [11]
Si el proceso se realiza a dilución infinita, es decir, cuando se cumple la ley de Henry
dr/dp ----> rIp [12]
de forma que
rRT/p = r/p [13]
Combinando las ecuaciones [9], [10]y [13], las relaciones existentes entre la constante
3<, de la ley de Henry, la presión superficial ir y el volumen de retención neto, VN, puede
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expresarse como:
k.=V~IA=irIp [14]
La energía libre estándar para la transferencia isoterma de 1 mol de adsorbato a una
presión de gas estándar de referencia, pq, a un estado adsorbido viene definido por la presión
parcial de equilibrio p, y es:
AG0A = -RT Ln (p.~/p) [15]
Cuando la adsorción se produce en la región donde se cumple la leyde Henry, la presión
parcial de equilibrio, p, de un estado gaseoso de referencia esta relacionado con un estado
adsorbido de referencia mediante la presión de esparcimiento r.
A partir de la ecuación [14] se tiene que:
p = r/lc [16]
e igualando r=r~ donde ir. es la presión de esparcimiento de. la superficie en un estado
estándar, la ecuación [15] puede expresarse como:
= -RT Ln (pq k./r.) [17]
La elección de ir, es un tanto arbitrada no existiendo una uniformidad en la definición
de superficie en estado estándar. Sin embargo, la definición más ampliamente utilizada de
estado estándar es la introducida por de Boer, el cual define una presión superficial ir, como la
separación promedio de la molécula adsorbida (en un gas ideal bidimensional) es igual a la
separación promedio en la fase gas a 1 atmósfera de presión y 00C. Bajo estas condiciones, el
valor de la presión de esparcimiento ir, es igual a 0,338 mNm’ y en el estado estándar pq es
igual a 101 KNm2.
De acuerdo con las ecuaciones [17] y [10], el incremento de energía libre superficial
~G0A, puede.expresarse como:
AOOÁ = -RT Ln [VNp;,/(S. m re)] [18]
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donde m es la masa del adsorbente dentro de la columna y S~ es su superficie específica. Puesto
que la elección de los estados de referencia es arbitraria, Schultz y col. (105) propusieron la
siguiente ecuación para definir la energía libre superficial.
AG=-(RTLn(VN)+C) [19]
siendo C una constante dependiente del estado de referencia de la molécula adsorbida (105,
106).
A una temperatura dada, el término (RTLn(VN)) depende únicamente de la naturaleza
del sólido y es una medida de las interacciones adsorbente-adsorbato. Este tipo de interacciones
son de dos clases. La primera de ellas es la interacción no específica característica de la
interacción de un adsorbato no polar con una superficie polar y la segunda, es la interacción
específica que ocurren cuando tanto el adsorbente como el adsorbato son polares. Estas
interacciones se explicarán más detalladamente en el capítulo siguiente.
Generalmente, se asume que estos dos tipos de interacciones son independientes y
además aditivas con lo que la energía libre superficial puede expresarse como:
= áG0A + AGSPA [20]
o bien como:
RT Ln(VN) + C = -AG0A + AGSIX [21]
donde los superíndices D y SP se refieren a ]as interacciones dispersiva y específica
respectivamente (107).
Tanto la energía libre superficial de carácter dispersivo como la específica se producen
al mismo tiempo no pudiéndose medir directamente. Para ello, es necesaria la estimación de
cada una de-ellas de una forma indirecta como se verá posteriormente.
A dilución infinita, el calor diferencial de adsorción, q0~, se identifica con -AH0Á y puede
ser calculado a partir de su dependencia con la temperatura de forma que:
d(Lnk.) 1 d(1fI’) = q% 1 R [22]
El cambio en la entropía estándar se obtiene a partir de la relación termodinámica entre
AG0A e AH0A de forma que (92):
AS0A = AH0A-AG0Á /T [23]
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La posibilidad de obtener el valor del calor diferencial de adsorción, q,~, puede también
obtenerse mediante el ajuste por mínimos cuadrados a una recta de la ecuación termodinámica.
AG6A = &H0A-TAS0A [24]
1.43.- INThRACCIONES ADSORBENTE-ADSORBATO.
Las interacciones producidas entre un adsorbente y un adsorbato son de dos tipos,
1.- Interacciones no específicas.
2.- Interacciones específicas.
Las interacciones no específicas son aquellas que se producen por la adsorción de
compuestos no~polares, generalmente n-alcanos, sobre superficies polares. Estas interacciones
son las denominadas fuerzas dispersivas de London y son de tipo dipolo-dipolo inducido.
Aunque la molécula sea no polar, el adsorbente genera un dipolo inducido en la molécula que
es el que interacciona con la superficie. También se las denomina interacciones universales.
Las interacciones específicas son las que resultan como consecuencia de interacciones
ácido-base, fuerzas polares y enlace de hidrógeno. Estas interacciones se producen por la
adsorción de moléculas polares. Las interacciones específicas a su vez llevan una componente
no específica.
Consecuentemente, la energía libre superficial, y., se considera como la suma de dos
componentes, la componente dispersiva (~Y) y la componente específica (y,S?) de forma que
y. = y.0 +
1s~ [25]
1.4.5.- INTERACCIÓN NO ESPECíFICA (y~D)
Existen diferentes métodos para el cálculo de la componente no específica. A
continuación s& comentará el más importante y al final del capítulo se hará mención de otros
métodos.
El método más utilizado por su sencillez para la determinación de las propiedades
dispersivas de la superficie del sólido es el propuesto por Dorris y col. (92). Este método
consiste en la utilización de alcanos lineales, de fórmula general C~H~+2, a partir de n=4. En
este caso, el incremento de la entálpía libre de adsorción correspondiente a un grupo metileno, -
CH~, es constante al pasar de un alcano a otro.
Teóricamente, en orden a comparar la adsorción superficial en la región donde se cumple
la ley de Henry para una serie de hidrocarburos sobre líquidos polares, Martin (93) introdujo
56
el concepto de “adsorbabilidad’, el cual se define como el producto de la constante 3<, de la ley
de Henry y la presión de vapor saturado del adsorbato, P0. Martin observó empíricamente que
kl’0 varía inversamente con la tensión superficial del hidrocarburo saturado, Ti• Hartkopf (94)
posteriormente indicó que una representación gráfica de k.P0 frente a Ti extrapolado a O de
adsorbabilidad (k.P0=0) conduciría a la componente de London de la energía libre superficial
del adsorbente, y?. El valor de k,P0 es exactamente la presión de esparcimiento ir cuando se
sustituye p por P0 en la ecuación [14], cuando p/P0= 1.
Cuando se utiliza un líquido puro como estado de referencia y se representa gráficamente
r frente a PIPo la relación es totalmente lineal cuando P/~o > 0 (92).
Se ha encontrado que, dentro de los errores experimentales, las representaciones son de
tipo lineal. La ordenada en origen a presión superficial cero se identifica con y0, la contribución
de London a la energía libre superficial (95).
Ahora bien, cuando la estimación de la energía libre superficial a partir de la
extrapolación de la adsorbabilidad, k.P0, se realiza para una serie de n-alcanos homólogos
generalmente no es válido. Sin embargo, debe existir una aproximación alternativa para la
relación entre la adsorbabilidad, presión superficial a bajo recubrimiento y el número de átomos
de carbono del adsorbato.
Si dos n-alcanos con n y n+1 átomos de carbono tienen la misma pendiente inicial
cuando interaccionan con la misma superficie obviamente se cumple que
k’ / k¿~~~> = p0ú’+l)/pj [26]
donde 1<, y P0 pueden expresarse como las energías libres de adsorción y licuefacción
respectivamente. El problema es definir un estado estándar apropiado para comparar los dos
valores. Esto se lleva a cabo utilizando cantidades incrementales. El incremento de la energía
libre y entropía de grupos metileno para serie homólogas es independiente de los valores
tomados para los parámetros del estado estándar siempre que se utilicen los mismos estados
estándar para cada homólogo (92). El incremento en la energía libre de licuefacción, ¿IG~ por
grupo metileno, entre dos n-alcanos de ny n+1 átomos de carbono puede expresarse como:
AGL(CH~ = AGLCO+I> - AGL = - RT Ln (PIt/l’fl+l) [27]
Por similitud para el proceso de adsorción desde una fase gas ideal a una fase adsorbida
ideal, el incremento por CH2 en la energía libre molar de adsorción es:
5.7
AGA(CH2) = - RT Ln (~(n+l)/i<,n) [28]
Restando las ecuaciones [28] y [27]se obtiene:
= -RT Ln [k.~P
0~/(k,(’41>P0<’~1>)] [29]
Comparando las ecuaciones [26] y [29] es evidente que lcP
0 es independiente de la
longitud de la cadena de una serie homóloga cuando el incremento de energía libre de adsorción
es igual al incremento de energía libre de licuefacción.
Veamos ahora si la energía libre de adsorción por grupo metileno origina una vía para
la estimación de 1•D para un adsorbente.
Mathur y Saha (96) propusieron que la energía libre de adsorción por CH2 a
recubrimiento cero da una estimación de la polaridad del adsorbente. Sin embargo, las
interaccione~ de los grupos metileno se presentan a través de fuerzas de London. Por lo tanto,
el potencial de adsorción del adsorbato sobre el adsorbente estará reflejado por el calor de
adsorción más que por la energía libre. La energía libre se relacionará únicamente con las
fuerzas de London si la energía libre es proporcional al calor de adsorción.
Aunque la energía libre de adsorción para un grupo metileno no parece apropiada
debido a la polaridad del adsorbente parecen ser una medida significante de las fuerzas de
London que controlan el proceso de adsorción.
De acuerdo con Fowkes (97), el trabajo de adhesión WA entre un hidrocarburo saturado
y una segunda fase viene dado por la media de las componentes de London de las energías
libres superficiales de cohesión (Wc’~ = 2 y’-) de las dos fases puras de forma que:
WA = (Wc,’- W~2L)¶fl = 2 (y,L y,0)112 [30]
Puesto que la fase 1 es un hidrocarburo saturado, Fowkes postuló que
7L es igual a su
tensión superficial mientras que 1,D representa la parte London de la energía libre superficial
total de la fase 2. Sin embargo, el trabajo de adhesión se refiere a la separación de dos fases
macroscópicas y no a la eliminación de un gas ideal de la superficie de un sólido o de un liquido.
En orden a poder comparar la energía libre por mol de grupo metileno con el trabajo
de adhesión, dicha energía libre tiene que ser convertida a unidad de área de un grupo metileno.
Para realizarlo, debe asignarse un valor para el área superficial efectiva que ocupa un grupa
metileno interaccionante. Se asumirá que el área ocup~da por un grupo CH2 es la misma que
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ocupa la sección transversal en una ordenación paralela de las cadenas de n-alcano sobre el
liquido. Suponiendo esto, se obtiene que el valor del área efectiva de un grupo CH2 es
aCH2— O,06 nm
2 (92).
Por tanto, la componente de London de la energía libre superficial del adsorbente puede
calcularse a partir de la ecuación;
~&GÁ<CH2)/(Na<c}u,) = 2 (T(CHZ) y
2L)lfl [31]
donde N es el número de Avogadro y todas las demás variables tienen su significado usual,
siempre que se conozca la tensión superficial formada únicamente por grupos CH2. Dicha
tensión superficial se calcula a partir de la dependencia con la temperatura de’ un polietileno
lineal a temperaturas por encima de la fusión. De esta forma y mediante extrapolación a bajas
temperaturas se obtiene el valor de Y(cH~> que es igual a 35,6 mNm-’ a 200C (98).
Por lo tanto, la componente dispersiva de London puede expresarse como:
y,D = (~AGÁ<CH2)9 1 4 N2 a2
1(CH2) [32]
y se calcula a partir de la recta al representar -AG en función del número de átomos de carbono
del n-alcano de forma que el incremento ~AG~cH
2permanece constante al pasar de un alcano
a otro.
Fowkes (97) propuso que las tensiones superficiales en interfases son la suma de varias
contribuciones cada una resultante de una fuerza intermolecular panicular, como enlace de
hidrógeno, enlace metálico y especialmente las fuerzas de dispersión de London. Las fuerzas de
dispersión de London son fuerzas de tipo atractivo resultantes de la interacción o fluctuación
de dipolos eléctricos con dipolos eléctricos inducidos en los átomos o moléculas vecinos. Por lo
tanto la componente de London da información de dicha contribución a la energía superficial.
Más recientemente, Schultz y col. (105) propusieron una nueva forma para calcular la
componente dispersiva de London de la energía superficial a temperatura ambiente a partir de
la ecuación:
RT Ln VN + C = 2 NA (YBD)íí=a<c~> (vJO1~+C [33]
donde ~ es la tensión superficial del n-alcano y a<cmn> es el área de la molécula de n-alcano.
Esta ecuación proporciona valores similares a los obtenidos por el método de Gray,
ecuación [25].
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L43.I.- OTROS MÉTODOS DE CALCULO DE LA INTERACCIÓN NO ESPECíFICA.
El método anteriormente expuesto para el cálculo de y~0 se basa en la cromatografía a
dilución infinita, pero existen otros métodos los cuales permiten el cálculo de
15D de forma
diferente.
Un primer método está basado en la medida del ángulo de contacto de una gota de
líquido depbsitada sobre una superficie plana de la muestra a caracterizar (109).
Un segundo método se basa en la determinación y posterior interpretación de la isoterma
de adsorción. A partir de los datos experimentales se calcula la presión de esparcimiento ir
utilizando la forma integrada de la relación de Gibbs. A partir de ir. es posible el cálculo de y?.
Sin embargo, este método no es muy útil debido a que se necesita bastante tiempo para la
obtención de una forma lo más correcta posible, de la isoterma de adsorción y posterior
tratamiento matemático de la misma (110).
1.4.6.- INTERACCIONES ESPECIFICAS.
Las interacciones específicas se producen cuando se utilizan adsorbatos polares en los
que existe una distribución de cargas. Hay que tener en cuenta que los adsorbentes polares
además poseen interacciones no específicas de tipo London.
Las fuerzas que entran en juego en las interacciones específicas pueden ser de tres tipos:
fuerzas polares, fuerzas ácido-base e interacciqnes producidas por enlace de hidrógeno. -Todas
estas fuerzas dependen tanto de las características del adsorbente como del adsorbato. Por lo
tanto, es de gran importancia el encontrar un método capaz de poder obtener la magnitud de
dicha interacción o bien un método capaz de separar las componentes dispersiva y la específica
para un mismo adsorbato.
Como se ha comentado anteriormente, las interacciones específicas son debidas a
diferentes tipos de fuerzas. Sin embargo, Fowkes (108) estimó que las interacciones de tipo
específico son esencialmente interacciones de tipo ácido-base. Realmente, se sabe que la energía
de interacción ácido-base es mucho mayor que las interacciones polares puras y que las
interacciones producidas por enlace de hidrógeno. Por lo tanto, cuando se producen
interacciones ácido-base entre un adsorbente y un adsorbato, todas las demás contribuciones de
tipo polar pueden despreciarse.
El término ácido-base, en este caso, es más amplio que el concepto ácido-base dado por
Lewis. Este nuevo concepto fue definido por Gutmann (100).
Para Gutmann, una base está caracterizada por la pasibilidad de donar electrones (UN)
y se define como el valor de la entalpía molar para la reacción de una sustancia básica con
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pentacloruro de antimonio, SbCl5, que actúa como aceptor de referencia en una disolución 1O-
3M
de 1,2 dicloroetano.
Un ácido está caracterizado por la capacidad de aceptar electrones (AN), y se define,
mediante un proceso experimental diferente, sobre la base del desplazamiento químico, fi, en
resonancia magnética nuclear del fósforo 31, P31, de la trietilfosfina, Et
3PO, en presencia del
disolvente a caracterizar. El compuesto SbCl5, se toma como aceptor de referencia de forma
que:
Et3PO + A ---o. Et3PO-A
donde AN= 100 x fi (Et3PO-A)/(fiEt3PO.A) en 1,2 dicloroetano.
La necesidad de tener dos términos independientes para describir las interacciones
específicas es debido, en primer lugar, a que la mayoría de las superficies sólidas se comportan
o bien como donoras de electrones o bien como aceptoras de electrones y, en segundo lugar,
a que muchos de los compuestos orgánicos utilizados en la caracterización superficial del
adsorbente son anfóteros. pudiendo actuar tanto como ácidos o como bases.
A partir de la definición dada por Gutmann sobre ácidos y bases, se establecieron las
características de algunos compuestos orgánicos utilizados en el cálculo de las interacciones
específicas. Así en la Tabla VI se muestran dichas características.
Tabla VI
Valores de AN y DN para diferentes adsorbatos.
ADSORBATO DN AN CARÁCTER
n-pentano O O
Neutros
n-hexano O O
n-heptano O O
n-octano O O
1,2 Dicloroetano 0 16,7
AcidoCloroformo 0 23,1
Benceno 0,1 8,0
Acetona 17,0 12,5
AnfóterosAcetato de etIlo 17,1 9,3
Dietileter 19,2
BásicosTetrahidrofurano 20,0 8,0
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¡.4.6.1.- CALCULO DE LAS CONSTANTES AC~AS Y BÁSICAS DE
LA SUPERFICIE.
Como se había visto anteriormente, el incremento de la energía libre de Gibbs superficial
viene dado por
AG = -RT Ln (Kl’.5 ¡ir,) [33]
Otra forma de expresar esta ecuación es:
AG = 2,3 RT log [V»/(ART)] [34]
El valor de AG está relacionado con el incremento en el potencial químico Ap
0 (120,
121), según la ecuación
4G0 = Ap0 [35]
de forma que la ecuación [34]puede expresarse como
A ¡.0/2,3 RT = log [VN/(ART)] [36]
indicando que el logaritmo decimal del volumen de retención V,.~ a una temperatura dada, T,
es una cantidad termodinámica proporcional al cambio del potencial químico estándar delsoluto
debido a la adsorción a una temperatura dada.
La ecuación [36]puede expresarse también como
log y
1 = A p
0/2,3RT + log (273 RS) [37]
donde
V,= 273 V0mT [38]
Snyder (122) indicó que la ecuación [37]puede expresarse de la siguiente forma:
log y
1 = k A (y•D)O.5 + k’50-1.5RT/2,3RT + log (273R5) [39]
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donde A es el área superficial ocupada por la molécula adsorbato, y? es la contribución a la
energía libre superficial de la componente de London.
El término constante -1,5 RT/2,3 RT = -0,65 1 es un término entrópico introducido por
Snyder que tiene en cuenta el decrecimiento neto de la energía transíacional de una molécula
debida a la adsorción. Posteriormente, Snyder sugirió que el término -0.65 1 podía ser
reemplazado por otro término constante Ccl cual aparentemente varía con la temperatura de
realización y la naturaleza del adsorbente.
k y k’ son constantes y pueden considerarse como una representación de la posibilidad
de la superficie sólida a intercambiar interacciones de dispersión y específicas respectivamente.
De acuerdo con Snyder, S0 es una propiedad del soluto que representa la posibilidad a
interaccionar específicamente con un sólido. Por lo tanto, S depende del soluto en presencia
del adsorbente.
Una mejor aproximación consiste en reemplazar el término k’S0 de la ecuación [39]por
la suma de los términos cada uno describiendo un fenómeno en panicular que contribuyen a
las interacciones especificas. De esta forma, la ecuación [39] puede expresarse de la forma
(101):
log V
1 = C (y~D)ú5 + c’(DN) + c”(AN) - c+log(273RS) [40]
donde DN es número donor de electrones del adsorbato y AN es el número aceptor de
electrones definidos por Gutmann.
El término C en la ecuación [40] es una constante que describe la posibilidad de la
superficie sólida de intercambiar interacciones tipo London mientras que c’ y c” representan la
posibilidad de la superficie sólida a recibir interacciones específicas mediante aceptación o
donación electrónica respectivamente.
1.4.6.2.- iNDICE ACIDO-BASE (Si>.
Mediante el denominado índice ácido base, Q,es posible caracterizar la superficie sólida
desde un punto de vista cualitativo.
Se define flcomo la relación de los volúmenes de retención netos de una molécula básica
y una molécula ácida. Esto permite la detección de las variaciones ácido/base del adsorbente,
es decir:
Si = VN base! V~ ácido [41]
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Por ejemplo si una muestra tiene un potencial de interacción ácido muy fuerte, el valor
de Si será muy alto puesto que la interacción (6 VN) del adsorbato básico es importante. Por el
contrario, el valor de Si será bajo para superficies de tipo básico. Por lo tanto, Si es un buen
indicador de la variación de las propiedades superficiales. Es muy importante tener en cuenta
qug únicamente con dos inyecciones se sabe de una forma aproximada el comportamiento
superficial (106).
1.4.62.- MÑFODOS DE CALCULO DE LA COMPONENTE ESPECIFICA.
1.- Método Saint Flour y Papirer
El método más utilizado para el cálculo de las interacciones específicas es el desarrollado
por Saint Flaur y Papirer (99).. Cuando se inyecta un adsorbente de tipo polar las interacciones
que se producen son tanto dispersivas como específicas. Pero únicamente se determina un único
tiempo de retención y en consecuencia un único volumen de retención. El problema es por lo
tanto, la separación de ambas contribuciones.
El método de Saint Flour y Papirer, es un método semiempirico el cual se muestra
esquemáticamente en la siguiente figura.
22
18
14
10
fi
Figura 17.- Variación de los volumenes de retención netos de diferentes solutos
con el logaritmo decimal de la presión: Definición de I~
2
2.5 2.75 3 3.25 3.5 3.75 4
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Cuando se representa la variación del logaritmo neperiano del volumen de retención neto
(o variación de la energía libre estándar de adsorción) frente al logaritmo decimal de la presión
de vapor, P0, de los solutos inyectados en la columna, normalmente se obtiene una línea recta
para la familia de solutos como los n-alcanos, mientras que los puntos correspondientes a los
adsorbatos polares se desplazan por encima de dicha línea. Por lo tanto, puesto que los alcanos
únicamente intercambian interacciones tipo London puede tomarse la línea recta de los alcanos
como una línea de referencia de forma que el parámetro de interacción específica, t,,, se define
como la separación existente entre la línea de los alcanos y el punto correspondiente a una
muestra polar teniendo la misma P0 que un alcano real o hipotético (102, 106).
Por lo tanto, puede decirse que cuanta mayor sea la diferencia o altura entre la recta de
los alcanos y la muestra polar, mayor será la interacción específica I,,~,.
Las interacciones específicas pueden ser consideradas como una consecuencia de la
transferencia electrónica parcial entre el adsorbato y la superficie sólida. Drago y col. (104)
indicaron que además de las interacciones ácido-base entre el adsorbente y el adsorbato debería
introducirse un parámetro adicional que describiera las interacciones donor-aceptor en la
solución. De todas formas, este tipo de interacciones son totalmente despreciables puesto que
la caracterización superficial se realiza en condiciones prácticamente ideales debido a que la
cantidad de soluto inyectada es mínima.
Como se ha comentado anteriormente, las interacciones específicas son de tipo ácido-
base. En función del valor de AN y DN puede atribuirse a la superficie del sólido una constante
ácida, KA, y una constante básica, KB, de forma que (99, 106):
ISP KA(DN)+KB(AN) [42]
y dividiendo por AN se obtiene
I.~/AN = KA DN/AN + KB [43]
De esta forma, representando gráficamente I,WAN en función de DN/AN se obtiene una
recta de ordenada en el origen la constante básica de la superficie y de pendiente la constate
ácida. Esto se muestra en la figura 18.
También, 1, depende linealmente del valor de DN del adsorbato. La pendiente de dicha
recta muestra el comportamiento de la superficie respecto a su tendencia a intercambiar
interacciones especificas al adquirir electrones de un adsorbato polar. A su vez, I.~, varía
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igualmente de forma lineal con el valor de A.N, indicando la tendencia del adsorbente a ceder
electrones al adsorbato. Esto se muestra en las figuras 19 y 20
I,~/AN
lo
DN/AN
Figura 18.- Variación de L~ en función de DN/AN
1~sp
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0 2 4 6 8 lO 12 24
N0 DONOR ( DN)
Figura 19.- Variación de I.~ en función de DN.
Isp
1.6
0.6
o
Figura 20.- Variación de ~ en función de AN.
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N0 ACEPTOR ( AN)
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2.- Método de Schultz y col.
El método de Schultz y col. (91) consiste en la separación de la energía de adhesión WA
en diferentes términos cada uno dependientes de las interacciones de dispersión, polares,
puentes de hidrógeno, etc. (111). Por lo tanto, la energía de adhesión puede escribirse como la
suma de dos términos, WAD debido a las interacciones de origen dispersivo y WA5~ debido a las
interacciones especificas.
= WA0 + WA5’ [44J
En el caso de la adsorción de una molécula gaseosa sobre la superficie del adsorbente
a dilución infinita se tiene que:
-AG2(N a) = WA + WASP [45]
o bien
RT Ln VN + C = Na (WÁ~ + WA51’) [46]
Si el adsorbato sólo intercambia con la superficie interacciones dispersivas entonces
WY=O con lo que:
RTLnVN~+C=NaWÁ0 [47]
que se corresponde únicamente en el caso de los alcanos. Si los adsorbentes son polares,
considerando como primera aproximación que las interacciones específicas son aditivas, la
expresión completa será:
RTLnVN+C=RTLnVN,+C+NaWASP [48]
Suponiendo que las constantes C son idénticas en los dos miembros puesto que se elige
un mismo estado de referencia se tendrá:
RTLnVN=RTLnVN,d+NaW2 [49]
El término de interacción específica puede definirse a partir de la medida de los
volúmenes de retención según:
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N a WASP = RT Ln (VNNNnr) [50]
o bien
WA5’ = RT Ln (V~/V~,~3/(N a) [51]
siendo W2~ el trabajo de adhesión característico de las interacciones entre un adsorbato polar
y la superficie del adsorbente.
Puesto que el trabajo de adhesión se define como (92)
= 21(y.%cHl) = -AGJ(N acm) [52]
generalizando puede escribirse:
-AGA= 2Naf(yS~yL~ +NaW
4Y) = RTLnVN+k [53]
Schultz y col. propusieron adoptar la representación
RT Ln V~ = f (aJYLD) [54]
para el cálculo de las interacciones específicas donde a es el área de la molécula. Al hacer dicha
representación se obtiene una línea recta para los alcanos de pendiente 2N (y5D que permite
calcular la componente 15D• Cuando se representan los adsorbatos polares, al igual que en el
método de Saint Flour (99), estos se encuentran por encima de la recta de referencia de los
alcanos como se muestra en la figura 21,y las interacciones específicas serán características de
la ‘ecuación: - ALGAS? = N a WA
5~
Figura 21.. Definición de I~, según el método de Shultz y col.
68
Como puede observarse, la representación se realiza en función del área ocupada por
la molécula con lo cual es necesario saber dicha área. Para los alcanos, las áreas fueron
determinadas por Kiselev encontrando que el área del pentano es de 45 A2 incrementándose
en 6 A2 al pasar de n a n+1 átomos de carbono.
El área ocupada por una molécula polar se determina a partir de la ecuación [53] de
forma que
a= RTLnVN+K ¡ 2N1(YSDYLD) = -áG4(2 N 4’YYsDYLD)) [55]
En la Tabla VII se muestran los valores de las áreas de las moléculas así como la
componente dispersiva YLD de la energía libre superficial del líquido (112).
Hay que decir que los valores determinados a partir de la ecuación anterior comparados
con los obtenidos a partir de los radios atómicos y de van der Waals (113) son mayores debido
a que la molécula puede adsorberse de diferentes formas dependiendo de la naturaleza de las
interacciones adsorbente-adsorbato. Las áreas que se obtienen a partir de la adsorción de gas
por el método BET son más fiables debido a que la adsorción es más homogénea sobre la
superficie.
TABLA VII
Valores del área de diferentes moléculas orgánicas y su
energía superficial en estado líquido.
a (A2) TL (mJm2)
n-pentano 45 16,2
n-hexano 51,5 18,4
n-heptano 57 20,3
n-octano 63 21,3
Benceno 46 26,7
Acetona 42,5 16,5
Acetato Etilo 48 19,6
THF 45 22,5
Eter 47 15
ca. 46 26,8
CH
2CI2 38 26,5
CHCI3 44 25,9
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1- Método de Dong y col.
El método de Dong y col. (107) supone, al igual que el método de Schultz, que las
interacciones son independientes y aditivas de forma que:
RT Ln VN + C = (~AGÁD) + (.AGAS?) [56]
donde los superíndices D y SP se refieren a las interacciones de tipo dispersivo y específico
respectivamente. En el caso más simple de dos panículas (moléculas o átomos) separados por
una distancia r12, la energía de las interacciones dispersivas (Un) debido a las fuerzas de London
(114) se calcula a partir de:
UD = -3/2 11h/(I1+12) a1 a2 (1/r12)’ [57]
donde 1 es el potencial de ionización y a la polarizabilidad de la molécula.
La poralizabilidad de una molécula se compone de la polarizabilidad electrónia, a0, y la
polarizabilidad atómica a~ de forma que a=a0+a5. La polarizabilidad atómica generalmente es
muy pequeña y puede despreciarse de forma que a—a<.a siendo a una propiedad microscópica
de la molécula y no determinable directamente. El que sea despreciable la polarizabilidad
atómica es debido a que la polarizabilidad es aproximadamente proporcional al volumen de la
molécula y puesto que el volumen atómico es muy pequeño en comparación con la electrónica,
la polarizabilidad atómica se puede despreciar. Sin embargo, la propiedad macroscópica
correspondiente, la polarización de deformación molar P1~, es igual a la refracción molar de las
moléculas con lo que
— 4/3 rNa< = (n2-1)/(n2+2) M/p [58]
donde n, p y M son el índice de refracción, el volumen molar y la masa molar de las moléculas
respectivamente.
Los valores de l’D (115) se dan en la Tabla VIII así como otras constantes de diferentes
moléculas orgánicas. Los valores de P
1, se calculan a partir de la ecuación [57].
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El cambio de energía debido a las interacciones dispersivas adsorbato adsorbente basado
en las ecuaciones [56]y [57]es
ALUAD = - 27/32 1IQr2N2) (1112)/(Ií+12)
N >4 >4 >4{ E E (1/r~)’- E E (1/r¡,S)’ } P~
1 ~D2 =
1=1 j=1 ¡=1 j =1
= - C’ ~DI PDl [59]
distancia en el
el número de
donde r% es la distancia gas sólido en el estado gaseoso de referencia y r» es la
estado adsorbido de referencia, i representa las moléculas de adsorbato, N
Avogadro y j es el número de átomos superficiales del adsorbente, y nkN.
En la prácticá, el valor de C’ se determina a partir de los dos estados de referencia
siguientes:
1.- En el estado gaseoso de referencia
>4 >4
E E (1/r1~’)’ = O
¡si Jal
[60]
Esto significa que las moléculas de adsorbato se encuentran lo suficientemente lejanas
de la superficie como para no intercambiar interacciones de tipo dispersivo.
2.- En el estado adsorbido de referencia
= para j=i
>4 N
E E (11r11)’
¡=1 j=i
>4 >4
<CC E E (11r0)’
¡—1 j—l
parajsi <CC
para j=i
Esto significa que una molécula adsorbida, i, se encontrará a la menor distancia posible,
r0, de únicamente uno de los átomos superficiales, j. La interacción dispersiva entre la molécula
[61]
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adsorbida i y los diferentes átomos de la superficie son despreciables comparados con los
átomos interaccionantes.
Considerando que en un gas ideal, todas las moléculas del adsorbato son iguales, el valor
de C puede expresarse como:
= 27/32 [1/r2N21111(11+12) (1/ro)’] [62]
C’ tiene un valor de 30 imol cm-’ para un valor de los potenciales de ionización de 10 eV y
U
0=O.4 nm.
No obstante, si se elige el mismo estado de referencia es posible escribir
AGA~ = ÁUA0 = C ~D1 ~I» [63]
y sustituyendo la ecuación [61] en la ecuación [56]se obtiene
RT Ln (Vs) + C = C’ P
01 ~D2 + (-ALGA52) [64]
Donde las constantes C y C’ se relacionan con el mismo estado de referencia. Esta
ecuación es la base del estudio de las propiedades superficiales de los sólidos mediante
cromatografía gaseosa inversa a dilución infinita.
En el caso de la adsorción de n-alcanos que no intercambian interacciones especificas,
ALGASP=0 con lo que
RT Ln (VN) +C = C’ P~ ~Ds [65]
donde los subíndices P y 5 se refieren al adsorbato y al sólido respectivamente.
La variación del término RTLn(V>4) en función de la polarización de deformación molar
para los n-alcanos, ~D, es de carácter lineal como se muestra en la figura 22 donde la pendiente
C’P~s será proporcional a la capacidad del sólido a intercambiar interacciones dispersivas con
el adsorbato.
En el caso de la adsorción de adsorbatos polares el término RThnV>4 posee ambos tipos
de interacciones es decir, dispersivas y específicas. La componente dispersiva de la interacción
se determina mediante el término (C’ P
02 P~5). Puesto que la polarización de deformación de
la superficie sólida P~,5 en una propiedad intrínseca, tiene siempre el mismo valor
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independientemente de los adsorbentes con los que interacciona. Consecuentemente, en la
representación RTLNVN = f(P0~) los puntos correspondientes a la componente dispersiva de
las interacciones se localizan sobre la línea recta de los n-alcanos mientras que los puntos
correspondientes a las interacciones totales (dispersivas + específicas) se sitúan fuera de dicha
línea recta. Por lo tanto, la distancia entre estos puntos y sus puntos correspondientes
proyectados sobre la línea recta son~ la medida de las interacciones específicas expresadas
mediante el término (.ALGAS?) de la figura 22.
A
t cia
.4
~DP
Figura 22.- Definición de I., según el método de Dong y col.
4.- Método de Donnet y col.
El método de Donnet y col. (26) es el más reciente hasta la fecha.
Todos los métodos vistos hasta ahora están desarrollados para interacciones adsorbente-
adsorbato en los cuales las interacciones se producen entre especies aisladas y las superficies a
dilución infinita y, por lo tanto, en un estado que es muy diferente del estado líquido elegido
como de referencia. Además, en el caso de sólidos con alta componente de London, es decir,
alta energía dispersiva superficial, las medidas se realizan a altas temperaturas generalmente a
partir de 150
0C hasta los 30(ÉC. Este gran intervalo de temperaturas esté muy por encima de
la temperatura ambiente en la cual se determina YLL y el valor de a de acuerdo con la ecuación
(33], y tamb¡én muy par encima de la validez de la ecuación de Antoine para la determinación
de la presión parcial de los adsorbentes y en especial de los más volátiles.
ADSORBATO POLAR
— — — — — — —jA
sp
-AGA
C8
CG
C9
n-ALCANOS
C7
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El desarrollo teórico del método de Donnet y col. es aproximadamente el mismo que en
el método de Dong y col. (107) respecto de las ecuaciones [56]y [57].La diferencia está en las
polarizabilidades.
La polarizabilidad total está formada por dos tipos de polarizabilidades; la polarizabilidad
de deformación a0 y la polarizabilidad de orientación Gp definiendo aditivos de forma que:
a = a0 + Gp [66]
A su vez la polarizabilidad de deformación comprende dos términos, la polarizabilidad
electrónica a0 y la polarizabilidad atómica a8 que como se había comentado anteriormente, ésta
última es despreciable respecto a la polarizabilidad electrónica puesto que ambas dependen del
volumen siendo mucho mayor el volumen electrónico que el atómico.
También es posible considerar que las dos polarizabilidades a0 y ap coexistan en una
molécula en proporción a sus volúmenes (energías), es decir, el volumen fijo relacionado con
la polarizabilidad de deformación ~oel cual es independiente de la temperatura y el volumen
móvil relacionado con la polarización de orientación Gp que si varía con la temperatura, de
forma que
«JI = 9/3k~T [67]
donde p es el momento dipolar eléctrico, en la fase gas, kB es la constante de Boltzmann y T
es la temperatura absoluta.
Las fuerzas de dispersión de London en función de la frecuencia electrónica puede
expresarse como
UL~ = -3/2 h[v1vJ(v1+v2)] a01 a~ NJ(4xeú)2 (1/r12)’ [68]
donde a0,i son las polarizabilidades de deformación de las moléculas, y, son sus frecuencias
electrónicas, r12 es la distancia entre las moléculas, h la constante de Plank y c~ la permitividad
en el vacio.
Puesto que en las fuerzas de London, ecuación [68], la frecuencia característica del
adsorbato, y, está relacionada con a0, se tiene que:
y = lt2x ./(e2/a0m0) [69]
donde e es la carga elemental (1,602 1W” C) y m la masa (9,109 10.31 Kg) del electrón.
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Para la obtención de una ecuación sencilla para las moléculas interaccionantes 1 y 2 que
poseen sus frecuencias electrónicas características y1 y y2 se sustituye la media geométrica por
la media armónica con lo que:
v1~vj(v1+v2) = -J(viv2)/2 [70]
Esta aproximación introduce un error menor del 4% con lo cual la energía de interacción
existente entre dos moléculas no idénticas puede expresarse como
UAD = ~3/4NJ(4xco)2 (11r12)’ (hvi)’~ ao~ (hvz)m a~ [71]
Si la distancia de interacción adsorbente adsorbato, ~ puede considerarse constante
(aproximadamente 0,3 nm) la ecuación [71] puede expresarse como:
UA
0 = k (hv,)’~ a~ (hvL)1~ GOL [72]
donde
1< = -3/4 NJ(4rc
09 (1/rs0’ [73]
donde los subíndices 5 y L se refieren al sólido y al líquido.
En el caso de la adsorción de muestras no polares (n-alcanos) donde sólo se intercambian
interacciones dispersivas tipo London con la superficie (-4GA5~=O), la ecuación [56] puede
expresarse como:
RTLnV~+C = UA = k(hv
1)1%015 (hvL)’~ GOL [74]
Esta relación muestra que la variación de la interacción de London, RTLnVN+C,
existente entre el adsorbato y el adsorbente en función del parámetro [(hvL)íaGOL] ó [(~úL9’4]
está relacionada con la componente dispersiva de London ya” de una muestra no polar, donde
la pendiente [k(hv.)’~cr~]es característica de la superficie del sólido y relacionado con la
componente dispersiva, nL de dicha superficie.
En el caso de un adsorbente polar en donde -ALGÁ5~ * O
(-lOA] =(RTLnV~+cI=[k(hv.)”4h(hvL)”’a~,j+ 1- 10A1 (75]
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A partir de esta ecuación pueden calcularse las interacciones específicas [~AGASP] las
cuales incluyen la polarizabilidad de orientación, Gp, (o momento dipolar, u), el enlace de
hidrógeno, enlace r, enlace covalente débil, etc. Esto permite realizar medidas cromatográficas
a cualquier temperatura puesto que la polarizabilidad de deformación es independiente de la
misma.
Las representaciones gráficas que se obtienen son, al igual que en los otros métodos, una
línea recta o línea de referencia de los n-alcanosy un desplazamiento de los compuestos polares.
Esto se muestra en la figura 23.
7.
RT lnVn ADSORBATO POLAR
sp40,
n-ALCANOS
1/2(I1VL) a0>
5
Figura 23.- Definición de l.~ según el método de Donnet y col.
En la Tabla IX se dan los valores de las polarizabilidades de deformación de diferentes
muestras. En dicha tabla se encuentra también el valor para el benceno aunque es un
compuesto no polar con un momento dipolar cero o muy próximo a 0.
Características de
TABLA IX
algunos vapores orgánicos polares.
VAPORES G0 10’~
(C m
2 V-’
(
(Debye)
hv
(eV)
(
(eV)
(hv)”2a
0 10”
(C~n9V”2)
Benceno 11,95 0 3,20 9,24 8,6
Cloroformo 10,57 1,013 3,40 11,42 7,8
Acetona 7,12 2,88 4,14 9,69 5,8
Acet. Etilo 10,79 1,78 3,36 10,11 7,9
Dietiléter 9,71 1,15 3,54 9,6 7,3
Tetrahidrofurano 8,77 1,63 3,73 9,42 6,8
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1.4.6.4.- OTROS MÉrODOS PARA EL CALCULO DE LA COMPONENTE ESPECíFICA
Todos los métodos enumerados anteriormente tienen como fin la caracterización
superficial a partir de cromatografía gas-solido a dilución infinita mediante la inyección de
adsorbatos polares. Hay que decir que existen otros métodos, que informan sobre el
comportamiento de la superficie pero que no son tan utilizadas como los anteriores. Estos son:
1.- Método de Healy y col.
El método de Healy y col (117) utiliza las técnicas de espectroscopia infrarroja y
microcalorimetría. Losadsorbatos son moléculas básicas como acetonitrilo,piridina, n-butilamina
para poder identificar las zonas ácidas de la superficie. Con este método, lógicamente no se
detecta las zonas básicas.
2.- Método de Michels y Dorsey.
Este método (118) consiste en la titulación a partir de la adsorción del compuesto
betaina-piridina de la superficie ácida de la muestra mediante la determinación del espectro de
reflectancia difusa.
3.- Método de Bourdeau y Cooper.
Bourdeau y Cooper (119) utilizan también la cromatografía gas-sólido. Pero este método
calcula la isoterma de adsorción. A partir de ella se calcula la heterogeneidad superficial. Se
utilizan diferentes adsorbatos como cloroformo (donor de protones), piridina (aceptor de
protones) y diclorometano para interacciones dipolares. Sin embargo, no se tienen en cuenta
las interacciones debidas a las fuerzas de dispersión de London en el fenómeno de la adsorción.
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1.4.7.- ANALISIS DEL VIRIAL EN CROMATOGRAFLA GAS-SOLIDO.
INTRODUCCION
Una gran variedad de fenómenos físicos y químicos como por ejemplo catálisis dependen
fundamentalmente de las interacciones existentes entre los adsorbatos y la superficie de sólidos
adsorbentes. El estudio de las estructuras y áreas superficiales de dichos sólidos pueden
realizarse a partir de los cambios observados en las distribuciones de las moléculas del adsorbato
en función de la presión y temperatura.
La teoría de los coeficientes del viñal (123,124) es una técnica sencilla que puede
aplicarse a la adsorción sobre adsorbentes homogéneos no porosos. Si se asume una forma
apropiada del potencial que describe la interacción gas-sólido, como por ejemplo, el potencial
Lennard-Jones [m,n], es posible la determinación de la superficie específica del sólido, la
separación internuclear superficie-átomo y la profundidad del pozo de potencial de interacción
gas-sólido (125).
La aproximación del viñal a recubrimiento cero es de gran interés debido a la no
existencia de interacciones adsorbato-adsorbato y a la no necesidad de realizar ningún tipo de
suposiciones respecto al área transversal o al empaquetamiento superficial para poder
determinar la superficie específica del sólido (126).
En la adsorción física, el coeficiente del viñal se expresa como el número de moles de
gas adsorbido por gramo de adsorbente según:
= SB~ (P/RT)’1 [76]i?2
donde B~ es el coeficiente del vinal i, P es la presión, R es la constante de los gases y T es la
temperatura absoluta.
La interacción de una molécula de gas con la superficie se representa por Bh, mientras
que B~ involucra la interacción de dos moléculas de adsorbato con la superficie, B~ involucra
la interacción de tres moléculas, y así sucesivamente. El tratamiento del vinal se realiza a bajo
recubrimiento, es decir, en la zona donde la ley de Henry y las desviaciones de la ley de Henry
predominan en la isoterma de adsorción. Si las isotermas de adsorción pueden calcularse en un
intervalo amplio de temperaturas, entonces los coeficientes del vinal se pueden relacionar para
representar las isotermasde adsorci6n. La complejidad del sistema gas-sólido para ser modelado
mediante el tratamiento del vinal depende de la naturaleza del adsorbato y adsorbente. La
complejidad se incrementa cuando se pasa de adsorbatos monoatómicos a diatómicos,
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triatómicos o multiatómicos. De todas formas la mayor dificultad aparece cuando se pasa de
superficies homogéneas a heterogéneas y todavía más complejo cuando se utilizan materiales
porosos.
1.4.7.1.- TEORÍA DEL VIRLALL EN ADSORCIÓN
En la adsorción a bajo recubrimiento, donde se cumple la ley de Henry, la isoterma de
adsorción se representa por:
= 82(P/RT) [77]
donde n8 es el número de moles adsorbidos por gramo de adsorbente, p es la presión, R es la
constante de los gases, T es la temperatura y B2. es el segundo coeficiente del viñal (125).
El segundo coeficiente del vinal depende únicamente de la interacción de una molécula
aislada de gas con la superficie y puede escribirse como:
= S~ [exp (-ui.(r1)/k8T)-1] dr1 [78]
donde u1, es el potencial de interacción gas sólido, kB es la constante de Boltzmann y dv es un
elemento de volumen en la fase gas.
El conocimiento de la función u1, y de los parámetros moleculares los cuales caracterizan
la estructura sólida y la interacción gas sólido se utilizan para predecir los datos termodinámicos
de la adsorción. Alternativamente, los modelos propuestos para la adsorción se utilizan para
obtener parámetros moleculares gas-sólido a partir de los datos termodinámicos. Si se quieren
extraer parámetros moleculares, se debe utilizar un modelé para representar la interacción gas-
sólido. Stroud y col. (127) indicaron que la utilización del potencial Lennard-Jones Devonshire
(UD) es un modelo adecuado para predecir el comportamiento del adsorbato.
1.4.7.2.- ANALISIS ESTRUCTURAL A PARTIR DEL SEGUNDO COEFICIENTE DEL
VIRIAL.
Si el adsorbente está formado por cavidades idénticas, el segundo coeficiente del viñal
puede expresarme como: - -~flt-.
= N, b~, [79]
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donde N. es el número de cavidades por gramo de sólido, y b2. es el coeficiente del vinal para
una cavidad simple. La expresión que se utiliza para evaluar b2, es análoga a la expresión de la
ecuación [78] pero es más conveniente evaluarla de la misma forma que en la teoría Lennard-
iones y Devonshire (125). Mediante este procedimiento, el coeficiente del vinal de la cavidad
viene dado por:
= exp (w(0)/kT) f0 exp [(-w(r)+w(0))/kT]4xr2dr [80]
donde a es el radio de la cavidad, r es la distancia de la molécula de gas desde el centro en la
cavidad esférica, w(O) es el potencial promedio en el centro de la cavidad y w(r) es el promedio
del potencial del adsorbato en una posición de distancia r del centro de la cavidad. Hay que
decir, que el término -1 de la ecuación [78] puede despreciarse debido a que el término
exponencial es mucho mayor que este valor (125).
En este procedimiento en el cual las cavidades se consideran esféricas las interacciones
átomo-átomo pueden considerarse como una suma directa de las fuerzas que actúan entre los
átomos de la cavidad e iones y no considerar las moléculas de adsorbato. Derah y Ruthven (128)
mostraron que son razonables las suposiciones de potenciales esféricos. Es necesario, para la
utilización de este potencial, poder expresar el segundo coeficiente del vinal en términos de
parámetros físicos significantes que caracterizan la estructura de un sólido y el comportamiento
energético de las interacciones gas-sólido.
El potencial medio, utilizando el potencial Lennard-Jones [6, 12] para representar la
interacción átomo de gas--átomo de cavidad viene dado por
w(r) = c~, f~ [(rYR)’2-2(rYR)9[sen 6¡2]d6 [811
donde R (R2=r2+a2-2 arccos 6) es la pared de separación átomo-cavidad (ó la distancia
intermolecular), O es el ángulo que fija la posición de los átomos relativa a una línea (de
longitud a) desde el centro de la cavidad hasta el centro de la pared del átomo, r es la
separación de equilibrio entre el centro del átomo y el centro de los átomos de la cavidad
considerados de simetría esférica y c~, es la energía de la interacción gas-cavidad a la separación
de equilibrio. Esquemáticamente puede verse en la figura 24
U
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Figura 24- Reperesentación del modelo geométrico para calcular el potencial de celda,
en la teoría UD donde O es el centro de la celda, M es la molécula situada
a la distancia r de O, cuya energía pétencial se pretende calcular.
Como en el caso de las cavidades en líquidos (123,129) la ecuación [81]se puede
utilizar para obtener los valores de <.40) y ú4r)-ú40) expresándose como:
<.40) = ch [(vi’ - 2(vOl [82]
w(r) = u(O) = c~, 1(vl’ L(y) - 2(v)’ M&)] [83]
donde
y = (a/r)3 [84]
y = (rla)2 [851
L(y) = (1+12y-25,2y2+12y3+~) (1-y)~10 -1 [86]
M(y) = (1+y) (1-y)4 -1 [87]
Por lo tanto, el potencial de interacción a la separación de equilibrio, w(r9, se expresa
como:
w(r9 = a
1, { (1/20) v~íía [(1-V’~) -(1+v~113)’9
- (1/4) v~5~ [(1-v’”3)’ ~(1+v~WY~i} [88]
El volumen reducido, v, y la separación reducida, y, suministran una forma conveniente para
la integración de la ecuación [80]. Introduciendo el cambio de variable dr por dy cambian los
límites de integración de (0 - a) por (0 - 1).
Sustituyendo la ecuaci6n [82)y [83)en la ecuación [80]y posteriormente sustituyendoen
la ecuación [79] se obtiene el segundo coeficiente del vinal para la interacción gas sólido,
resultando (123):
.82
— c g(T, Y, C1./k) [89]
donde
c= 2 ,r a
3/N. [90]
y
g (T, v, c~./lc) = exp { - (cí./kT) [v~
-2v~9 } ¡‘o exp > - (c,./kT) [v~ L(y) -
-2v~2 M(y)] > y”~ dy [91]
Las ecuaciones [89], [90] y [91] permiten expresar la isoterma de la ley de Henry,
ecuación [77], en términos de cuatro parámetros básicos: a, N., r y e~./lc.
La evaluación de la ecuación [91]se lleva a cabo mediante integración numérica donde
se especifican los parámetros Y y E (donde V= e
1./k). Si es posible la determinación de una
única selección de valores para los parámetros, Y y un valor calculado? basado en los radios
atómicos, será posible determinar los radios de las cavidades, a, mediante la ecuación [84]y
posteriormente el valor de N, y de la constante c (123,125).
La integral de la ecuación [91] está basada en el modelo LID. En dicha integral, la
molécula de adsorbato se mueve libremente dentro de una cavidad esférica de forma fija del
adsorbente. El campo de potencial creado por el adsorbente depende únicamente de la distancia
r (y en variables reducidas), entre el centro de la molécula y el centro de la cavidad (130).
El proceso seguido para la determinación de los parámetros a, N. y E es el siguiente.
Mediante la elección de un valor de Y se obtiene un único valor para E utilizando las
ecuaciones [89], [90],[91].Puesto que c es una constante que se relaciona únicamente con los
parámetros estructurales a y N,, no variará con la temperatura. Por lo tanto, los valores óptimos
de Y y E serían aquellos en los cuales Bh es igual a la constante c, que no varía con el cambio
de temperatura. De hecho, el ajuste no es perfecto utilizándose un valor promedio de e. El
criterio de mejor ajuste para los valores Y-E seleccionados es el de mínima desviación estándar
de log (c). Se utiliza el valor de la desviación estándar de log (e) en lugar del valor de e para
que únicamente la dispersión y no la magnitud de los momentos afecten a la desviación estándar
del valor.
Los valores de B2, se determinan directamente a partir de los datos de adsorción pero
se exponen menos frecuentemente en los trabajos que las constantes de Henry, aunque están
convenientemente relacionados con el o los potenciales de interacción gas-sólido.
Por lo tanto, los valores experimentales de B~, se dividen por los valores obtenidos de la
integral y para unos Y y E asociados a cada temperatura, mediante un procedimiento iterativo
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en el cual el valor de E se modifica hasta hallar el valor mínimo de la desviación estándar de
log (c), se utiliza para encontrar el mejor ajuste de E para un rango de valores de y.
No es posible utilizar el mismo criterio de minimización de la desviación estándar del log
(c) para obtener una única solución de parejas de valores Y y EX Para cualquier y’ se encuentra
un valor E que proporciona el mejor ajuste de los datos incluso si los valores de Y y E no son
razonables físicamente. En general, si Y se hace pequeño, el mejor ajuste para E se hace
también más pequeño. Afortunadamente, existe otro criterio que coloca una restricción sobre
los valores aceptables de Y y E’. La energía de interacción ú4r)/k en la separación de equilibrio
entre el adsorbato y la pared de la cavidad se calcula a partir de la ecuación [88]o a partir de
la expresión utilizada por Derrah y Ruthven (128):
c.4r0/k: = (d(LnB~.) 1 d(liT) (92]
obtenida a partir de la determinación del calor isostérico según:
= RT - ú4r’) [93]
Como el calor isostéz-ico en el límite de bajo recubrimiento, o lo que es lo mismo, a dilución
infinita puede expresarse como (125):
= RT + R(d(Ln B2) / d(ttT)) [94]
combinando las ecuaciones [93] y [94]se obtiene la ecuación [92].
Puesto que la ecuación [92] utiliza,, para e! cálculo de w(r)Ik, directamente de los valores
experimentales, proporciona una restricción a los valores que se obtienen de Y y E’.
Se pueden utilizar otros procedimientos de ajuste para el cálculo de los parámetros <c>,
y’ y EX Para ello se combinan todo el conjunto de variables de los datos B2. para un adsorbente
dado. A partir de esta combinación se utiliza el procedimiento expuesto anteriormente
encontrando el valor promedio de Cc> que sea el menos dependiente con la variación del
adsorbato y temperatura. Sin embargo, este procedimiento no proporciona una mayor
información a cerca del sistema individual adsorbente-adsorbato. Otra aproximación posible
sería mediante lautilización de las ecuaciones [88]y [92]para obtener los valores de E’ y Y y
entonces llevar a cabo un procedimiento de ajuste, como el escrito anteriormente, pero ahora
se procede únicamente a la variación de los valores de Y hasta que la desviación estándar de
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log e será mínima (130).
El cálculo de la superficie específica, A (m2/g) y el volumen de poros, y,, (cm3/g) de la
cavidad se calcula a partir de las ecuaciones:
A = 4r (a-r,)2 N, [95]
= 4/3 a (a-r.9 N~ [96]
donde r• es el radio del átomo del sólido adsorbente, a es el radio de las cavidades esféricas
efectivas y N• es el número de cavidades por gramo (131).
Una estimación del volumen de la molécula de adsorbato, Vmou~¡., puede realizarse a
partir de la ecuación:
= (CW) / DN• [97]
donde W es el peso molecular del adsorbato, D es la densidad del líquido, N
1 es el número de
Avogadro y c es un factor de corrección del espacio vacío. El radio de esferas rígidas de una
molécula de adsorbato, r,, se calcula a partir de la ecuación:
= (3/4x) ~ [98]
Mediante la comparación de resultados teóricos y experimentales de r, se obtiene el
factor de corrección c de la ecuación [95].Este valor se utiliza para el cálculo del volumen de
la molécula, Vmo~h, y r3 para el adsorbato. Asumiendo que los radios son aditivos, la separación
por esferas rígidas, rp se calcula como:
rp =r1 +r, [99]
donde es necesario conocer r,. La separación de equilibrio ? se calaña a partir de rp basándose
en el potencial Lennard-Jones [6,12]donde
= 21* r9
Cuando se calculan los parámetros N, y a, se observa que siempre hay una variación estructural
en dichos parámetros dependiendo de los adsorbatos que se utilicen (125,132).
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1.5.-. ESTRUCTURA DE LOS MATERIALES DE ACUERDO CON MODELOS
FRACTALES.
La ciencia normalmente avanza introduciendo nuevas ideas que ayudan a simplificar y
entender problemas complejos. En este sentido la ciencia de materiales no es ninguna excepción.
Así conceptos tales como nucleación, crecimientos de cristales y descomposición espinoidal, por
ejemplo, han ayudado, hoy en día, al conocimiento de la estructura de los materiales. Muy
recientemente el concepto de geometría fractal ha surgido como una idea esencial para el
entendimiento de los procesos cinéticos de crecimiento de materiales desordenados.
La geometría fractal es un concepto natural usado para describir objetos desordenados
que pueden ser tan dispares como polímeros ramificados y la superficie terrestre. Los materiales
desordenados no presentan simetría transíacional o rotacional por lo que la clasificación
cristalográfica convencional no es válida. Sin embargo estos materiales con frecuencia presentan
“simetría dilatacional” que significa que dichos materiales parecen geométricamente similares
cualquiera que sea la escala o magnificación en microscopios por la cual sean observados. Estos
materiales que presentan “simetría dilatacional” se les denomina materiales autosemejantes o
fractales. De forma sorprendente la mayoría de los procesos cinéticos de crecimiento producen
objetos con propiedades fractales autosemejantes, de ahí que el origen de la simetría dilatacional
se encuentra en los desordenados procesos cinéticos de crecimiento presentes en la formación
de estos materiales.
Los modelos fractales no solo sirven para clasificar estructuras de materiales, sino también
para identificar los factores esenciales que determinan la estructura. Para ilustrar esta idea puede
considerarse la obtención de vidrios por el método sol-gel, donde se utiliza, por ejemplo, TEOS
disuelto en alcohol que, tras la adición de agua, polimeriza. La polimerización inicialmente
transcurre por un proceso de crecimiento químico que puede dar origen a diferentes estructuras,
de las cuales (más sencillas) están representadas en la figura 25. Estas estructuras pueden ser
desde polímeros muy ramificados a partículas compactas coloidales. En las etapas finales de
crecimiento la gelificación puede transcurrir por la continua ramificación qu~mica o por la
agregación física de las partículas coloidales primarias. El material sólido final se obtiene por
secado y sinterización. Así materiales que se obtengan por los diferentes caminos representados
en la figura 25 pueden tener propiedades totalmente diferentes aunque sean químicamente
idénticos.
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Figura 25.- Diagrama esquemático que ilustra las estructuras y el proceso de crecimiento
de vidrios obtenidos a partir de la hidrólisis, policondensación y posterior
tratamiento térmico del TEOS.
La teoría fractal, junto con diferentes modelos fractales, ayuda a diferenciar distintas
estructuras dentro de los procesos de crecimiento físicos y químicos que tienen lugar en las fases
precursoras. Los diferentes modelos fractales pueden, hoy en día, ser generados gracias a los
ordenadores (computadoras) en base a ciertas reglas sencillas.
Para el caso de la sílice, existen tres modelos diferentes de crecimiento: (a) agregados
limitados por la difusión, (b) agregados en fase gas, y (c) crecimiento limitado por la reacción.
Estos modelos permiten entender y controlar los procesos de crecimiento desordenado que
pueden modificar la estructura y propiedades de los materiales de sílice (133,134).
Estos procesos de crecimiento cinético pueden ser caracterizados de forma sencilla por
un sólo parámetro, D, denominado dimensión fractal. Esta dimensión fractal se define como el
exponente que relaciona la masa, M, de un objeto con su tamaño, R,
MocRD [101]
El crecimiento de partículas primarias o polimeros ramificados a partir de la hidrólisis de
alcóxidos metálicos puede producir fractales en masa, pero también fractales en superficie.
Ambos tipos de fractales comparten un rasgo común y esencial a los objetos fractales: son
autosemejantes. Como se habla comentado anteriormente, ¡a autosemejanza o simetría
dilatacional implica que un objeto parezca similar para cualquier tipo de escala de magnificación,
es decir, que los rasgos geométricos de un objeto fractal no cambian con la resolución.
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Para un material fractal en superficie, la ecuación toma la forma:
SecRO’ [102]
donde 5 es el área superficial y D. es la dimensión fractal de superficie.
A escala molecular la superficie de la mayoría de los materiales es fractal. Para dicha
escala los defectos y las irregularidades geométricas de la superficie son característicamente
autosemejantes cuando se varía la resolución.
La dimensión fractal de superficie, 13., proporciona información sobre la rugosidad de la
superficie o de la superficie específica y por lo tanto de la reactividad potencial del material en
el medio en el cual es utilizado.
De las medidas fractales (dimensiones fractales) dependen propiedades físicas, tales como
la facilidad de compactación o disolución de materiales, y propiedades químicas tales como
reactividad y calores de adsorción.
Uno de los trabajos científicos iniciales y más importantes dentro de la teoría fractal es
el de Mandelbrot (135). De acuerdo con este trabajo Avnir y col. (136-138) desarrollaron la
teoría fractal para superficies heterogéneas, calculando además dimensiones fractales de
superficie de multitud de materiales (139-141). Avnir y col. (138) demostraron que la dimensión
fractal de superficie, 13,, es un valor no entero comprendido entre 2 y 3, es decir: 2s13c3. Así,
materiales con valores bajos de 13, (D,= 2,0) son representativos de una superficie regular y lisa;
materiales con valores intermedios de 13, representan superficies bastante irregulares; mientras
que materiales con valores de 13, próximos a 3 indican una extrema irregularidad superficial.
Al contrario de lo que cabría esperarse o suponerse, la mayoría de los materiales son
fractales, siendo losmateriales no fractales la excepción que confirma la regla.
Existen dos tipos de técnicas fundanientales para determinar las dimensiones fractales de
superficie de materiales, estas son (a) técnicas de scattering (difusión) de un haz incidente (luz,
rayos x, neutrones) en el material, y (b) técnicas de adsorción de gases y líquidos en sólidos. Dado
que es la técnica de adsorción la utilizada en esta Tesis Doctoral, será la que se comente más a
continuación.
En la Tabla X se recogen las ecuaciones desarrolladas para la determinación de las
dimensiones fractales de superficie según Avnir y coL (desarrolladas a partir de la ecuación [102])
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Ecuaciones para
TABLA X
cálculo de dimensiones fractales. Superficiales.
Ecuación llxpres¡ón
[103] n —
[104] n —
[105] A a 0<2D)f2
[106] n —
(107J n —
[108] V,, —
[109] A-R~
[110] n
[111] s a S 4 (R~nJRuñ,32
En estas ecuaciones, n es el recubrimiento en la monocapa (por ejemplo, moles de
adsorbato por gramo de adsorbente); a es el área efectiva transversal del adsorbato; A es el área
superficial aparente (m.g-’); R, es el radio de giro; y es el volumen molar; N’ es el volumen de
la monocapa expresado en condiciones normales (STP) de acuerdo con la ecuación de BET; R,
R,,,,, y R,»
1 son los valores del radio de partícula. a0 es el área transversal del adsorbato utilizado
en las ecuaciones [109]y [110].
Por otro lado Pfeifer y Cole (142) han demostrado que el análisis fractal de la adsorción
de un gas sobre una superficie sólida conduce a la obtención de la ecuación de Frenkel-Halsey-
Hill (FHH) de adsorción:
n — [1/L,1(PdP)]’~’ [112]
donde m=3. Esta ecuación se le denominaecuación no clásica RIN, ya que para la clásica ¡n=3.
En la figura 26 se muestran tres casos de adsorción de un gas sobre una superficie sólida
para distintas cantidades recubiertas. En el primer caso la interfase sólido-gas es realmente una
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réplica de la superficie del sólido, es decir las moléculas del gas mantienen la geometría fractal
de la superficie. En el segundo caso la formación de la multicapa minimiza la energía potencial
de van der Waals de la película adsorbida. En el último caso la multicapa minimiza la tensión
superficial de la energía de la película adsorbida.
<c)
Figura 26.- Adsorción de un gas sobre una superficie sólida. A) Monocapa sobre una
superficie fractal donde la interfase es esencialmente la réplica de la superficie.
B) Multicapa que minimiza la energía potencial de van der Waals de la lámina,
C) Multicapa que minimiza la energía de tensión superficial de la lámina.
(b>
filrn
1 Hm
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Según la teoría fractal de la adsorción, las isotermas de adsorción de gases sobre
superficies sólidas están caracterizadas por dos regímenes: (a) el régimen FHH donde
predominan las fuerzas potenciales de la superficie del sólido; (b) el régimen de condensación
capilar (CC) donde la fuerza dominante es la tensión superficial de la película adsorbida. El
exponente de la ecuación [112] en el régimen FHH es m=3/(3-D.), mientras que en el régimen
CC m=1/(3-D.). Para una superficie lisa, no fractal, D.=2 y por lo tanto m=3, obteniéndose la
ecuación clásica FHH.
Por lo tanto a partir de las isotermas de adsorción de nitrógeno es posible determinar la
dimensión fractal de la superficie de cualquier tipo de sólido si se sabe si dicho sólido es poroso
o no (143).
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II.- EXPERIMENTAL
INTRODUCCIÓN
Como se vió en el primer capítulo, el procesado y obtención de materiales vitreos
mediante el método sol-gel tiene un gran número de ventajas respecto al procesado mediante
las técnicas convencionales de fusión.
Pero, probablemente, la mayor ventaja sea la incorporación en una matriz de sflice de
concentraciones de zirconio de forma que las composiciones resultantes puedan estar
comprendidas entre un 0% de zirconio y un 100% del mismo, mientras que en el proceso de
fusión debido a las grandes temperaturas necesarias para poder fundir el zirconio, así como
impurezas presentes en las materias primas, hace que el proceso sea prácticamente inviable.
Además, dicha incorporación proporciona unos vidrios de unas propiedades mejoradas
debido a las características de este compuesto como puede ser una menor atacabilidad química
por parte de compuestos básicos, obtención de nuevos materiales cerámicos con una gran
resistencia a las altas temperaturas así como aplicaciones eléctricas, manufactura de abrasivos,
etc.
Este avance es debido a que en el proceso sol-gel los compuestos de partida o materias
primas son compuestos líquidos que son totalmente miscibles entre si lo que proporciona una
gran homogeneidad en el producto inicial y generalmente en el producto final.
11.1.- MATERIAS PRIMAS.
Como se ha comentado anteriormente, todas las materias primas de partida son
compuestos líquidos. Dichos compuestos fueron los siguientes para la obtención de vidrios de
SiO2-ZrO2 (0-100%):
1.- Tetraetilortosilicato (TEOS) (Merck para análisis).
2.- Tetrapropilortozirconato (TPOZ) (Fluka para análisis).
3.- Etanol (EtOH) (Merck para análisis).
4.- n-Propanol (n-PrOH) (Merck para análisis).
Las características de dichas materias primas fueron las siguientes:
TABLA XI
TEOS TPOZ EtOil n-PrOH1 ~1 ¡
Riqueza % > 98 70% PrOR 99,8 99,7
Densidad 0,933 1,058 0,79 0,804
P. Molee. 208,33 327,58 46,07 60,10
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La riqueza de todos estos compuestos fue la más alta encontrada en el mercado. La baja
riqueza que aparece en el TPOZ es consecuencia de la facilidad de hidrólisis de dicho
compuesto no pudiéndose obtener con un grado de riqueza tal como por ejemplo en el TEOS,
debiendo ir disuelto en una cierta cantidad de propanol. La facilidad de hidrólisis es tan grande
que incluso se produce con la humedad ambiental.
Las purezas tanto del etanol como n-propanol fueron elegidas en este mismo sentido
puesto que una riqueza menor del 98% tiene suficiente cantidad de agua en disolución que
produce la hidrólisis del TPOZ, no siendo deseable si se quiere estudiar el proceso de hidrólisis
del mismo.
ff2.- PROCESO DE ADICION E HIDRÓLISIS.
El proceso de hidrólisis seguido para cada uno de los geles de diferente relación molar
SiO2 1 ZrO2 así como alcohol/alcóxido y agua/alcóxido fue el mismo para todos.
Las relaciones molares utilizadas en cada caso fueron las siguientes:
1.- Gel 100% SiO2: (Denominado GSIO2)
H20:TEOS = 20:1 EtOR: TEOS = 4:1
2.- Gel 84% SiOrl
6% ZrO
2 (Denominado G8416)
TEOS:TPOZ = 5,25:1 H20:TEOS = 4:1 EtOH:TEOS = 4:1 nPrOH:TPOZ = 4:1
3.- Gel 50% SiO2-50%ZrO2 (Denominado G5050)
Igual que el 2. excepto que TEOS:TPOZ = 1:1
4.- Gel 25% SiOr
7S% ZrO
2 (Denominado G2575)
Igual que 2 excepto que TEOS:TPOZ = 1:4
5.- Gel 100% ZrO2 (Denominado GZRO2)
H20:TPOZ = 1:1 nPrOH:TPOZ = 4
Dado que una de las variables que influye en gran medida en el proceso sol-gel es el
volumen total de la disolución final, éste fue siempre de 200 cm
3. Así volumen de cada uno de
los componentes fue calculado según las expresiones siguientes:
VT = ( VTEOS + VTpoz + VEIOH + VpÉc,H + VH~T~s + VHrTPOZ)
Sabiendo las relaciones molares utilizadas para cada composici6n y como el volumen
puede expresarse como por ejemplo:
VH~ = ~MH~ ¡ ~ x nH~
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donde ~M es el peso molecular del compuesto, p es la densidad y n es el número de moles. La
expresión anterior puede ponerse de la siguiente forma:
VT = [Purws/p~ruos* n.i-~s + PI~«POJPTPOZ * nnoz + PME,oH/PEIoH • nEIOH + PMnP,cJ,-¡/Pn.p,CJH *
n~P,OH + PMH~Q:T~S/PH~Q * nHn + PMH~:TPOJPH2O * 11H20]
y sacando factor común por ejemplo el número de moles de TEOS y TPOZ tenemos que:
VT = n~8 [P,er~s/p~os + PMEIOIJ./PffiOH * nBíoH/nTflos + PMHnTF~/PH20 * nHn/nTEOs] +
+ nnoz [P,~q~poz/P~oz+ ~MnPrOH/PnP,O}O ~ + P~flnÉj~ncflfp>ng~ * fl~~y~oz/flrpoz]
de donde todo lo incluido entre paréntesises conocido al igual que VT. Denominando al primer
paréntesis Cr~os y al segundo Crpoz tendremos:
VT = nTEOS CTEOS + n.~z Crpoz
y dividiendo por ~ se tiene que
= n-1-~5 (CrEos + nTPoz/nnos Crpoz)
y como la relación molar ~ : nr~s es conocida puede calcularse el número de moles de
TEOS necesarios para una composición determinada y a partir de ahí su volumen
correspondientes. Una vez conocido el número de mo]es de TEOS es fáci] el cálculo de los
diferentes volúmenes correspondientes a cada una de las materias primas mediante el proceso
inverso.
La hidrólisis de las soluciones se llevó a cabo de la siguiente forma:
En un vaso de precipitado se adicionan los volúmenes totales correspondientes al TEOS
y TPOZ, así como la mitad de los volúmenes correspondientes a los alcoholes. Este vaso de
precipitado se encuentra sumergido en un baño termostático a 25
0C bajo agitación magnética
vigorosa.
La mitad restante de los alcoholes así como el agua total necesaria para la hidrólisis de
los productos se mezclan y se introducen en una bureta. No es pasible la adicián directa de agua
a la solución puesto que el TEOS no es miscible como ella. Como el agua si es miscible con los
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alcoholes al final se obtiene una solución homogénea.
El volumen introducido en la bureta se va añadiendo gota a gota a la disolución hasta
completar la adición. Dicha adición dura aproximadamente 2 horas. Cada cierto intervalo de
volumen añadido se registra el espectro infrarrojo de la disolución para proceder al análisis del
proceso de hidrólisis de cada uno de los componentes respecto a la hidrólisis, es decir, TEOS
y TPOZ.
El proceso, como se comentó anteriormente, siempre se encuentra a temperatura
constante y bajo agitación vigorosa.
Una vez adicionada toda la disolución de la bureta, (el proceso de adición finaliza) se
deja la solución resultante en el vaso de precipitado hasta que se produce la gelificación de la
muestra. Desde el transcurso del fin de la adición hasta la gelificación se siguen realizando
espectros infrarrojos para continuar estudiando la reacción ya que el TEOS es más difícil de
hidrolizar y en consecuencia puede que incluso habiendo adicionado totalmente el volumen de
la bureta no esté totalmente hidrolizado, sino que dicha hidrólisis se produzca posteriormente.
113.- PROCESO DE SECADO.
Una vez obtenido el gel, este se introduce en una estufa a 500C durante
aproximadamente 2 semanas para que se produzca el envejecimiento del mismo y la
evaporación de todos los alcoholes utilizados como disolventes así como los generados en el
proceso de hidrólisis.
Todos los geles obtenidos al finalizar el proceso de secado están formados por trozos de
entre aproximadamente 0,5 y 1 cm de lado, excepto en el caso del gel de ZrO
2 que es
totalmente pulverulento.
En ningún caso se utilizó un catalizador ácido (CIH) ni básico (NH4OH). Por lo tanto las
reacciones transcurrieron a los pH proporcionados por las mezclas respectivas.
11.4.- TRATAMIENTO TERMICO.
Las muestras obtenidas anteriormente se molturan en un mortero de ágata y se tamizan
hasta un diámetro de tamiz de 37 pm. Esta es la fracción que se utilizará para el tratamiento
térmico y posterior análisis, debido a que una fracción mayor en tamaño retiene todavía gran
cantidad de alcoholes, de forma que al realizar el tratamiento térmico se produce la pirólisis de
los mismos introduciéndo carbón en la muestra.
La fracción menor de 37 pm se coloca en una navecilla de alumina sinterizada para evitar
reacciones con la muestra y se procede al tratamiento térmico. Este se realiza en un horno
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tubular de forma que la temperatura a la que se somete la muestra a una velocidad de
calentamiento de 1000C/día desde 1000C hasta 10000C. Cada intervalo de 100v se calcula la
pérdida en peso ocurrida en la misma así como el análisis mediante infrarrojo y calorimetría
diferencial de barrido, y algunas de ellas, como veremos a continuación, a diferentes técnicas
experimentales.
11.5.- ADSORCION DE VAPORES ORGÁNICOS A DILUCION INFINITA.
Las muestras para el estudio superficial son las siguientes:
1.- Vidrios de ~jO2tratadas térmicamente a 700, 800, 900 y 10000C.
Z- Vidrios de SiO~ZrO
2 de composición 84/16 tratadas térmicamente a 700, 800,900 y
more
3.- Vidrios de SiO2-ZrO2 de composición 50/50 tratadas térmicamente a 700, 800, 900 y
1000
0c.
4.- Vidrios de SiO
2-ZrO2 de. composición 25fl5 tratadas térmicamente a 700, 800, 900 y
1000
0c.
5.- Vidrios de ZrO
2 tratados térmicamente a 300, 500, 900 y 1000
0C.
Esta elección se realiza de acuerdo con los difractogramas de Rayos X obtenidos en
función de la cristalinidad de la muestra. Así, los vidrios de sílice no muestran picos cristalinos
al igual que los de composición 84/16. La relación 50/50 es amorfa hasta los 800 oc comenzando
a cristalizar fase zircona tetragonal a partir de los 900 0C. El vidrio de composición 25fl5 es
amorfo a la temperatura de 700 0C. mientras que a partir de los 800C se empieza a observar
la presencia de zircona tetragonal que se acentúa a 1000~C.
Por su parte, los polvos de zirconio obtenidos por la hidrólisis del TPOZ no presentan
ninguna cristalinidad a 3000C.comenzando a aparecer una fase cristalina de zircona tetragonal
a 50(YC. Las temperaturas de 900 y 10000C se eligieron debido a que a 900 la muestra
presenta una estructura cristalina de tipo tetragonal con cierta presencia de zircona monoclínica,
mientras que a 10000C el resultado es al contrario, es decir, mayor presencia de zircona
monoclínica que tetragonal.
Puestp que el vidrio de sílice no presenta ningún tipo de estructura cristalina hasta los
10000C, las características de la muestra vendrán en función además del contenido en zirconio
de la estructura que presente el mismo en función del tratamiento térmico.
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III.- TECNICAS EXPERIMENTALES
111.1.- CROMATOGRAFIA A DILUCION INFINITA.
Las muestras obtenidas poseen un diámetro medio de aproximadamente 11 pm. Para la
realización de las medidas de adsorción dichas muestras deben tener un diámetro comprendido
entre 200 y 300pm. Para ello se procede a la compactación de las mismas mediante el prensado.
Este se lleva a cabo en un troquel cilíndrico sometiendo a la muestra a una presión de 8
Tm/cm2. Las pastillas así obtenidas de aproximadamente 1 mm de altura se rompieron en trozos
que fueron tamizados recogiendo la fracción comprendida entre 200 y 300 pm.
Las partículas de diámetro entre 200 y 300 pm se introducen en una columna de teflón
de aproximadamente 50 cm de longitud y3 mm de diámetro interno. La cantidad de adsorbente
utilizada fue siempre superior a 1 gramo.
Antes de realizar la adsorción las muestras fueron desgasificadas en una corriente de
helio a 1300C entre 12 y 15 horas a fin de eliminar al máximo la presencia de compuestos
adsorbidos sobre la superficie como por ejemplo CO
2, F120, etc..
Una vez realizada la desgasificación se procede al ajuste del flujo de gas portador, entre
1 y 10 ml/mm para el n-pentano y compuestos polares ácidos, y 50 mí/mm para el n-octano y
los compuestos orgánicos polares básicos y anfóteros. El mayor flujo se corresponde con el
compuesto de mayor tiempo de retención.
A continuación se conecta la columna al detector de ionización de llama (FID) y se
mantiene durante un mínimo de 30 minutos a la temperatura a la que se va a realizar la medida
de adsorción para que el sistema se estabilice.
Los compuestos orgánicos utilizados en el cálculo de los diferentes parámetros
termodinámicos fueron los siguientes:
1.- Compuestos orgánicos no polares: n-pentano, n-hexano, n-heptano y n-octano,
utilizados para el cálculo de la entalpía, entropía, energía libre de Gibbs así como la
componente dispersiva de London.
2.- Compuestos orgánicos polares, que a su vez pueden ser:
2.1.- Acidos --> Benceno y cloroformo.
2.2.- Básicos --> Dietileter y Tetrahidrofurano.
2.3.- Anfóteros --> Acetona y acetato de etilo.
Estos compuestos orgánicos se utilizan para el cálculo de la componente de interacción
específica de la muestra. De esta forma es posible conocer las características ácida y básica de
la superficie.
Las cantidades inyectadas de adsorbato fueron muy pequeñas de forma que el detector
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se comporte linealmente. Para este propósito, las cantidades inyectadas estaban comprendidas
entre 0,02 pl de vapor para el pentano y un máximo de 0,5 pl de vapor para el acetato de etilo
y n-octano. De esta forma se obtienen los picos cromatográficos con forma gaussiana, lo que
corresponde a un proceso de adsorción a dilución infinita.
El equipo utilizado fue un cromatógrafo PERKIN-ELMER modelo L2,equipado con dos
detectores de ionización de llama, de los cuales uno hace de referencia. Los datos obtenidos se
almacenan en una estación de datos de PE-NELSON para el cálculo de los tiempos de
retención de cada uno de los vapores orgánicos.
Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:
-Temperatura de trabajo: 120-1500C en incrementos de 100C.
- Temperatura inyector 2000C.
- Temperatura detector: 1500C.
- Presión entrada: 1,1 atm.
- Presión salida: 1 atm.
- Estabilidad de la 1’: + O 50C
Las temperaturas de trabajo estaban comprendidas entre 120 y 1500C como se expone
anteriormente. La elección de estas temperaturas está justificada por el hecho de que algunos
de los compuestos polares interaccionan fuertemente con la superficie de forma que los tiempos
de retención obtenidos fueron de incluso 4 y 5 horas para el máximo del pico y de 14-18 horas
para la desorción total.
Todos los tiempos de retención de los compuestos polares se obtuvieron a la mayor
temperatura de trabajo, es decir, 1500C,mientras que el intervalo de temperatura entre 120 y
1500C se utilizó para el cálculo de los tiempos de retención de los n-alcanos y así calcular los
diferentes parámetros termodinámicos y la componente dispersiva de la energía libre superficiaL
El cálculo de volumen de retención se realizó mediante la expresión: VR = Rujo x t, sin
tener en cuenta el factor de compresibilidad de James-Martin puesto que las presiones de
entrada y salida eran aproximadamente iguales de forma que dicho factor era aproximadamente
0,998. No se modificó el flujo sustancialmente al aumentar la temperatura.
Por otra parte, se hicieron medidas de volumenes de retención de la muestra en función
del flujo de gas portador que transcurre a través de la columna de forma que se seleccionó un
flujo determinado correspondiente al intervalo donde el volumen de retención no cambia con
la variación del mismo.
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111.2.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
La espectroscopia infrarroja es una herramienta muy útil en el análisis tanto del proceso
de hidrólisis como en el posterior tratamiento térmico. Esto es debido a que la mayor paTte de
los compuestos absorben en esta zona del espectro y en particular los compuestos orgánicos
utilizados en la preparación de los vidrios. Los compuestos inorgánicos tienen el inconveniente
de no ser tan claros proporcionando un espectro infrarrojo con anchas bandas difíciles de
interpretar.
Las materias primas utilizadas en esta Tesis Doctoral fueron compuestos orgánicos. Por
una parte los compuestos principales, es decir, TEOS y TPOZ, compuestos metalorgánicos y por
otra los alcoholes, lo que quiere decir que todos ellos proporcionan espectros infrarrojos
bastante claros pero a su vez bastante complejos de interpretar.
El proceso de hidrólisis es un fenómeno en el cual se rompen unos enlaces formándose
otros nuevos y a su vez generándose compuestos orgánicos procedentes de la ruptura. Mediante
la técnica infrarroja es posible el estudio de este proceso puesto que ya sea ruptura como
formación implica una menor o mayor absorción de unas determinadas tensiones o
deformaciones en la región del infrarrojo. A su vez, este estudio es complejo en el sentido de
que muchas de estas absorciones (debido a la utilización de compuestos orgánicos), se producen
en la misma zona con la cual el discernir la procedencia de cada una de las bandas se hace
tedioso y difícil.
Una vez finalizada la hidrólisis, los compuestos que se obtienen son sólidos los cuales
mediante un tratamiento térmico se consolidan obteniéndose principalmente compuestos vítreos
o amorfos (excepto en el caso de ZrO2). La obtención de estos compuestos vitreos implica
generalmente que los espectros estén formados por bandas bastante amplias las cuales a su vez
están formadas por diferentes bandas de absorción originadas por los distintos grupos
estructurales que pueden formarse en el vidrio de acuerdo con su composición.
Para eliminar lo mejor posible estos inconvenientes, es decir, en la hidrólisis los pequeños
cambios producidos en el espectro y superposición de absorciones, así como en los sólidos
vítreos la formación de bandas anchas, se utiliza un método de análisis numérico (143-146) en
el cual el espectro infrarrojo experimental total se descompone en sus componentes individuales.
Este procedimiento es el denominado deconvolución del espectro infrarrojo.
El proceso de análisis es el siguiente. Se supone que todas las bandas individuales de
absorción son de tipo gaussiano y cada gaussiana está caracterizada por tres parámetros
fundamentales que son la intensidad, la anchura y la posición. Mediante la determinación de la
segunda derivada del espectro infrarrojo se obtiene una representación la cual presenta
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diferentes mínimos. Cada uno de estos mínimos se corresponde con una absorción individual,
con lo cual, determinando el número de mínimos, se sabe “a priori’ el número de gaussianas que
forman el espectro experimental. Hay que decir que las bandas deben ser nítidas puesto que si
las bandas son anchas y están solapadas, la segunda derivada no proporciona gran información.
A partir de dichos mínimos se obtiene la posición de la banda individual. Tanto la
anchura como la intensidad pueden calcularse de una forma aproximada. La anchura se calcula
a partir de los dos máximos existentes entre un mínimo mientras que la intensidad se calcula
a partir de la diferencia existente entre el valor del mínimo y los dos máximos. 1-lay que decir
que tanto la anchura como la intensidad son relativas puesto que puede haber absorciones muy
próximas que no dan lugar a mínimo pero sí que afectan a la forma de la segunda derivada.
Una vez obtenidos de forma aproximada los tres parámetros se procede al ajuste del
espectro infrarrojo experimental a partir de dichas contribuciones individuales. Teóricamente,
la suma de todasestas bandas debería coincidir con el espectro experimental pero esto casi
siempre no ocurre con lo cual se procede a la variación, de una fonna lógica, de los tres
parámetros indicados hasta que se obtiene un espectro suma total que se aproxima bastante al
experimental. En este caso se dice que el espectro está deconvolucionado. Tras este análisis, se
obtienen el área encerrada por cada una de las gaussianas individuales, área que está
relacionada con la concentración de la especie según la ley de Lambert-Beer:
A = cbc [113]
suponiendo un e constante para cada tensión, flexión o deformación, al igual que el parámetro
b. Se observa que la absorbancia es directamente proporcional a la concentración y como la
absorbancia es estrictamente el área encerrada por la curva gaussiana, dependiendo de dicha
área, puede determinarse de una forma más o menos correcta la evolución que sigue el proceso
de hidrólisis, o bien la formación de estructuras vítreas según el tratamiento utilizado así como
de alcoholes y agua.
La determinación experimental de los espectros infrarrojos se llevó a cabo de dos formas
diferentes debido a que en el proceso de hidrólisis los compuestos son líquidos y en el proceso
de consolidación son sólidos.
El espectro infrarrojo de las muestras líquidas se obtuvo mediante Ja adición de una gota
de la disolución entre dos cristales de KRS-5. La elección de este tipo de ventanas se realizó
teniendo en cuenta que en el proceso de hidrólisis se utiliza agua con lo cual no es aconsejable
la utilización de ventanas de KBr o NaCí debido a la gran tendencia de estos compuestos a
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hidratarse rápidamente. Las ventanas de KRS-5 tienen la ventaja, además de no ser
higroscópicas, de ser transparentes al infrarrojo en un gran intervalo de frecuencia, de 20.000
a 200 cm’. El término transparente se refiere a la no presencia de picos de absorción. El único
inconveniente es el de la baja transmisión de aproximadamente el 40%-50%, lo cual implica la
utilización de una pequeña cantidad de muestra a analizar por la posible saturación del espectro
infrarrojo.
A todos los espectros líquidos obtenidos se les restó el espectro correspondiente a la
absorción infrarroja de los cristales de KRS-5.
Las muestras sólidas se analizaron mediante la técnica de dilución en bromuro potásico.
Para ello se mezclaron aproximadamente 1 mg de muestra sólida en 300 mg de KiBr en un
mortero de ágata y posteriormente se trituró hasta conseguir un polvo muy fino y de gran
homogeneidad. La trituración debe realizarse rápidamente puesto que el KBr es muy
higroscópico y tiende a absorber la humedad ambiental. Una vez realizado la mezcla, ésta se
introduce en un troquel el cual se lleva a una prensa hidráulica. En ella, la mezcla se prensa
durante 10 minutos. Los 5 primeros minutos se somete la mezcla a una presión de 1 kg/cm2, los
2 minutos siguientes a 5 kg/cm2, los 2 siguientes a 7 kg/cm2 y el minuto restante a 8 kg/cm2. De
esta forma se obtiene una pastilla totalmente transparente que se lleva al espectrómetro
infrarrojo para su análisis.
Hay que decir que no se utilizó vacio en el proceso de prensado debido a que este
proceso absorbe, además de agua del KBr, agua que se encuentra en los geles así como
alcoholes y compuestos orgánicos sin reaccionar.
El equipo utilizado fue un espectrofotómetro infrarrojo por transformadas de Fourier
(Vr-IR) PERKIN-ELMER modelo 1720 X. Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:
Resolución: 4 cm’
Número de barridos: 10
Energía haz láser: 0,4 mW
Poder de resolución: 2000:1
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1113.- SUPERFICIE ESPECíFICA Y POROSIDAD
El cálculo de la superficie específica y porosidad llevó a cabo mediante el método
volumétrico de adsorción de nitrógeno.
El fundamento de la técnica es el siguiente. La muestra a analizar se coloca en un
portamuestras el cual se sumerge en nitrógeno líquido. Mediante un regulador de presión se
mide una determinada presión de adsorbato de forma que se conoce la cantidad de gas
presente. A continuación se abre la válvula de muestra de forma que se pone en contacto el
adsorbato con la muestra hasta que transcurrido un cierto tiempo, aproximadamente 10 minutos,
se consigue que el sistema se estabilice obteniendo, por medio del detector de presión, la
correspondiente presión de equilibrio, calculándose una nueva cantidad de adsorbato. La
diferencia entre la cantidad de gas ¡nidal y final representa la “pérdida” de adsorbato de la fase
gas que ha pasado a la fase adsorbida, es decir, la cantidad de gas adsorbido por la muestra. Se
continúan inyectando presiones de adsorbato sucesivamente más elevadas hasta que se consigue
una presión de equilibrio de aproximadamente 720 mm Hg, correspondiente a la presión de
saturación del nitrógeno. Cuando se consigue esta presión se ha finalizado el proceso de
adsorción y en consecuencia mediante la determinación de los volúmenes de la fase final e
inicial se obtiene la isoterma de adsorción.
El proceso de desorción se realiza mediante el procedimiento inverso al de adsorción.
Una vez finalizada la adsorción, se hace vacío a la muestra de forma que se retiran de ella una
cierta cantidad de gas. El sistema evoluciona de igual forma hasta conseguir el equilibrio. A
medida que se va retirando una mayor presión del sistema se desorberán las moléculas de
nitrógeno retenidas por la muestra. Cuando la presión de equilibrio es de aproximadamente 200
mmHg puede considerarse finalizada la desorción. Al igual que en la adsorción, la diferencia
entre la cantidad final y la inicial proporciona el valor de la cantidad desorbida. De esta forma
se obtiene la isoterma de desorción.
La exactitud en la determinación de la cantidad de gas no adsorbido en el equilibrio
depende fundamentalmente del conocimiento del volumen muerto, es decir, el volumen libre
que se encuentra alrededor de las partículas. El volumen muerto normalmente se determina
mediante medidas de expansión utilizando helio a la temperatura del nitrógeno líquido. La
adsorción del helio es despreciable.
El cálculo de la superficie específica de la muestra se realiza mediante la representación
de la isoterma experimental según la ecuación de BET. De esta forma se obtiene una zona
lineal entre presiones parciales de 0,05 y 0,3. Dicha zona lineal se ajusta a una recta
calculándose los valores de la constante C de BET y el volumen de la monocapa, Va, a partir
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de la pendiente y la ordenada en el origen. El volumen de la monocapa se utiliza para el cálculo
de la superficie específica según la ecuación:
Se = V0, x a [114]
La determinación de la porosidad de la muestra se realiza mediante el procedimiento
desarrollado por Barret, Joyner y Halenda (147) el cual considera que la relación existente entre
la isoterma de desorción a la temperatura del nitrógeno líquido y la distribución del área y
volumen de poros con respecto al radio de los poros se realiza mediante la suposición de que
el equilibrio entre la fase gas y la fase adsorbida durante la desorción está determinada por dos
mecanismos: ~ adsorción física sobre las paredes de los poros y 2’ condensación capilar.
Teóricamente, en condiciones de equilibrio la relación existente entre el volumen de
poro, VP y el volumen capilar interno Vk viene dado por:
VP = Vk rP/rk [115]
donde rp es el radio del poro y rt es el radio de Kelvin. El radio de Kelvin se calcula mediante
la ecuación:
log (PR0) = -2 yv / 8.316 x 10~ x2.303 Trk = -4.l4/rk [116]
donde y es la tensión superficial del nitrógeno líquido, y es el volumen molar y T es la
temperatura absoluta.
El radio del poro se calcula teniendo en cuenta el valor de la capa adsorbida t, siendo
t = (3.5411og Py
0)l/3 [117]
y por lo tanto el radio de poro rp viene dado por
= tk + t [118]
Mediante un tratamiento matemático se obtiene que el volumen del poro puede
expresar-se como:
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V~= R~ AV, - R~ At, Z’~ Ap~ [119]
donde R~ es el radio del poro, 4V es el volumen de gas desorbido, At es el cambio de espesor
de la capa adsorbida físicamente, Ap, es el área del poro.
Esta ecuación depende únicamente de dos suposiciones fundamentales que son: (1) los
poros tienen forma cilíndrica y (2) que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase gas
está retenida por el adsorbente mediante los dos mecanismos comentados anteriormente.
Un desarrollo más amplio de este método de cálculo se encuentra en la bibliografía
(147), así como otros métodos de cálculo de la distribución de poros (148- 150).
Para finalizar, comentar que el método volumétrico está limitado en el caso de bajas
superficies específicas no teniendo limite para altas.
El equipo utilizado es un MICROMERITI¿DS ACCUSORB 2700 ET.
En el caso de superficies específicas bajas, menores de 5 m2/g, el instrumento utilizado
fue un aparato desarrollado p&Nieto.y_col._(151) basado en el método dinámico de Nelsen y
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Eggertsen (152). El fundamento de éste método efla detección de un pico cromatográfico
originado por la adsorción o desoTción de nitrógeno en la muestra.
Para ello se hace circular una corriente de nitrógeno (adsorbato) y helio que actúa como
gas portador sobre la muestra a analizar. En un momento determinado se sumerge la muestra
en un vaso Dewar que contiene nitrógeno líquido de forma que el nitrógeno de la corriente
gaseosa queda adsorbido sobre la muestra, hasta alcanzar el equilibrio. Se obtiene de esta forma
el pico de adsorción. Si a continuación se retira el nitrógeno liquido de la muestra, ésta aumenta
su temperatura de forma que el nitrógeno antes adsorbido se desorbe obteniéndose el pico de
desorción. Puesto que el área del pico está relacionada con el volumen de nitrógeno adsorbido
por la muestra a partir de dicho volumen puede calcularse la superficie específica de la muestra.
Esta técnica se utilizó para calcular la superficie específica de los vidrios denominados
G8416 los cuales poseen una superficie específica baja. Una vez determinada dicha superficie
se procedió a obtener las isoterma de adsorción-desorción por el método volumétrico viendo
si coincidían las superficies específicas y así poder calcular las distribuciones de poros de todas
las muestras estudiadas.
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111k- CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO (D.S.C.).
La técnica de calorimetría diferencial de barrido se basa en un procedimiento en el cual,
a diferencia de la técnica ATD, la muestra y la referencia se calientan mediante elementos
calefactores individuales. Esto hace posible emplear el principio de balance nulo de
temperatura. Este principio se basa en lo siguiente. Mediante un elemento calefactor se controla
la temperatura media de forma que la temperatura de la muestra y referencia aumente de una
forma predeterminada que es registrada. El segundo elemento calefactor tiene como función
asegurar que si se produce una diferencia de temperaturas entre la referencia y la muestra
debido a una reacción endotérmica o exotérmica de la muestra se modiflque la potencia de
entrada a fin de anular esta diferencia. En esto consiste el principio de balance nulo de
temperatura. La señal producida que es proporcional a la diferencia del calor de entrada a la
muestra y a la referencia, dHjdt, se envía al registrador.
Debido a esta característica principal de esta técnica es posible la cuantificación de los
termogramas obtenidos, cosa que en el caso del ATD era imposible de cuantificar.
La cuantificación se realiza mediante sustancias patrón de temperatura de fusión
determinada y áreas de picos, entalpias, conocidas. En este caso se utilizaron Indio para bajas
temperaturas y Zinc para altas.
El equipo utilizado fue un DSC-7 de la marca PERKIN-ELMER. Las variables utilizadas
en la determinación de la calorimetría fueron las siguientes:
r inicial = 25 0C
r final = 550 oc
Vel. Calent. = 100C/min
Gas purga = 30 mí/mm N
2
Sensibilidad = Máxima
Calibrado Temperatura baja Indio (1570C)
Calibrado Temperatura alta Zinc (4230C)
111.5.. ANALISIS TERMODIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO
La técnica del análisis térmico diferencial se basa en la medida de la diferencia de
temperaturas existente entre una sustancia de referencia y una muestra problema cuando se
someten conjuntamente a la misma temperatura en el mismo tiempo.
Cuando un material pasa por un cambio en su estado físico como por ejemplo una fusión
o una transición cristalina tiene lugar una absorción o desprendimiento de calor. Esta absorción
puede ir acompañada de una pérdida de masa. Generalmente, las transiciones cristalinas son
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reordenamientos estructurales no eliminándose ningún elemento de la muestra y en
consecuencia no observándose una pérdida en peso. Si al calentar ambas muestras a una misma
temperatura la muestra problema desprende más calor que la referencia se obtendrá un pico
exotérmico. Si por el contrario la muestra problema absorbe calor con respecto a la referencia
aparecerá un pico endotérmico. El pico exotérmico aparecerá siempre y cuando exista por
ejemplo una combustión de alguno de los compuestos presentes en la muestra. El pico
endotérmico surgirá cuando por ejemplo se produzca una evaporación ya sea del disolvente o
cualquier puesto susceptible de evaporar-se a una temperatura determinada
Existen dos tipos de procedimientos para obtener el registro del análisis térmico
diferencial. El primero de ellos es el denominado método clásico que consiste en introducir dos
sensores térmicos, uno en la referencia y otro en la muestra y medir su temperatura cuando
ambos se someten a una unica fuente de calor. El segundo método es el denominado Boersma
en el cual los sensores térmicos se encuentran situados junto al crisol.
Al mismo tiempo que se registra la curva termo-diferencial se analiza la pérdida en peso
de la muestra en función de la temperatura aplicada por medio de una microbalanza
obteniéndose así el análisis termogravimétrico, ATO. Para observar claramente las temperaturas
a las cuales comienza el ATO se realiza su derivada correspondiente DTG.
Mediante esta técnica se caracterizaron los materiales obtenidos desde su forma gel hasta
su forma vidrio puesto que dichos materiales en su forma gel tienen una gran cantidad de
alcoholes, agua y compuestos metalorgánicos susceptibles de originar picos tanto endotérmicos
como exotérmicos.
El problema principal es la imposibilidad de cuantificar los picos endotérmicos o
exotérmicos debido a que en este tipo de técnica no existe un balance de materia nulo. Además
la curva ATD está influenciada por diferentes factores como son la velocidad de calentamiento,
tamaño de partícula, conductividad calorífica de la muestra, etc.
El equipo utilizado fue un NETZSH STA 409 EP y las condiciones de trabajo fueron:
- Temperatura máxima: 11000C
- Velocidad de calentamiento: 100C/min
- Crisol: Platino
- Sensibilidad del ATD 400 mg
- Sensibilidad del TU 100 mg
-Sustancia de referencia: X
203 calcinada.
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111.6.- DIFRACCION DE R-X
La difracción de R-X se utiliza para determinar si se han formado fases cristalinas
durante el tratamiento térmico y en función de la composición de las muestras puesto que el
ZrO2 es susceptible de formar dichas fases, no así la sílice vitrea.
El estudio de difracción de Rayos X sc efectuó mediante la técnica de polvo de Debye-
Scherrer. El equipo utilizado fue un difractómetro SIEMENS computerizado. Las características
del equipo son:
- Voltaje: 40 kv
- Intensidad: 20 mA
- Ranura de divergencia: P
- Ranura de dispersión: 0,20
- Ranura de recepcion:
La radiación utilizada en la obtención del difractograma del Rayos X fue la radiación
ka del cobre cuya longitud de onda es de 1,5418 A.
111.7.- MICROSCOPIA ELECI’RONICA DE BARRIDO
Mediante la técnica de Microscopia Electrónica de Barrido se estudia la posibilidad de
poder observar la textura superficial de los vidrios obtenidos.
Las muestras estudiadas se analizaron en polvo colocándolas en un portamuestras que
se introduce en una cámara de vacio metalizñndose las mismas por deposición de oro
sublimado de un filamento. La metalización se llevó a cabo debido a que las muestras utilizadas
no son conductoras, realizando la capa de oro esta función.
E] equipo utilizado fue un microscopio electrónico de barrido ZEISS DSM 950 con las
siguientes características:
Aceleración electrónes: 20 kv
Distancia de trabajo: 13 mm
Poder de resolución: 70 A
Intensidad corriente: 60 gA.
Mediante este equipo se obtuvieron las fotografías de los momentos más representativos.
También se realizaron análisis de Espectroscopia de Rayos X (EDAX) obteniendo la
composición de las muestras objeto de estudio, mediante un análisis semicuantitativo de
diferentes zonas de las mismas. Mediante este análisis se intenta calcular la composición
experimental de los vidrios.
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IV.- RESULTADOS.
ESTUDIO DE LAS ETAPAS INVOLUCRADAS EN LA ORTENCION DE VIDRIOS
POR EL MÉrODO SOL-GEL
IV.1.- ETAPA DE ADICIÓN.
IV.1.L- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA ETAPA DE ADICION DE AGUA
AL TEOS.
Como se comentó en la introducción, las reacciones que ocurren en la etapa de adición
de solución hidrolizante (agua + etanol ) al TEOS son las siguientes:
Si-(O-Et),. + 4 Hp --> Si(OH}, + 4EtOH
Si-OH + Si-OH --> Si-O-Si + H20
es decir, una primera reacción en la cual se produce la ruptura de los enlaces oxígeno grupo
alquilo para la formación del hidróxido de silicio, y una segunda en la cual este compuesto se
condensa para formar una red sílice.
La relación molar utilizada en el proceso fue de H20:TEOS:EtOH = 20:4:4 por tanto
es de esperar que el TEOS se hidrolice en gran medida, en esta etapa de adición, por la gran
relación molar de agua utilizada, aunque está también influenciada dicha hidrólisis por la
presencia de catalizadores tanto ácidos como básicos.
En la Figura 27, se muestran los espectros infrarrojos de las materias primas utilizadas,
TEOS y etanol así como la mezcla de ambos sobre la cual se va ir adicionando la disolución
etanol/agua.
La diferencia más importante que se observa a primera vista al comparar los espectros
del TEOS y etanol está en la zona espectral de 4000-3000 caí’. En esta zona se encuentra las
tensiones OH. El etanol presenta una banda muy intensa, mientras que en el espectro del TEOS
esta banda no aparece.
Este intervalo de frecuencias es bastante importante puesto que va a informar sobre la
velocidad del proceso de hidrólisis como se verá en el apartado correspondiente.
Otro intervalo de frecuencias importante en el estudio de la hidrólisis es el situado entre
1200 y 850 cm-
1. El TEOS presenta absorciones situadas a 1170 cm’ asignada al modo de
balanceo del grupo CH
3, a 1105 cm-’ asignada a la tensión asimétrica O-C, un doblete situado
a 1105 cm-’ y 1083 cm
4 procedente de la tensión simétrica O-C y la situada a 965 cm4 también
asignada al modo de balanceo del grupo CHb Por su parte el etanol muestra únicamente tres
bandas bastante nítidas situadas: a 1089 cm-’ asignada a la tensián asimétrica GO, a 1045 cm-’
correspondiente a la tensión simétrica del mismo grupo, y la situada a 883 cm4 asignada a la
deformación de los grupos CH
3 ó CH2.
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Por último, el intervalo de frecuencias comprendido entre 850 y 400 cm4 muestra en el
caso del TEOS dos absorciones muy pronunciadas situadas a 790 cm’ atribuida a la tensión
simétrica del grupo SiO
4 y a 472 cm-’ correspondiente a la deformación de los grupos O-CC
La banda de 790 cm-’ muestra un hombro situado a 812 cm-’ atribuido al modo de balanceo del
grupo CH2. También se observa la presencia de una pequeña banda situada a 656 cm’
correspondiente a la vibración de tensión simétrica del grupo SiO4. Por su parte, el etanol
únicamente muestra dos bandas situadas a 687 y 536 cm’ correspondientes a las vibraciones de
deformación de los grupos OH.
1w-o
Figura 27.- Espectros infrarrojos correspondientes al TEOS, ETANOL y la mezcla de
ambos sujeta a la adición de la solución agua y etanol.
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En la figura 28, se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a los porcentajes
de adición del 5, 25, 50 y 100% de la disolución agua etanol.
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Figura 28.- Espectros infrarrojos correspondientes a los períodos de adición de: A) 5%,
B) 25%, C) 50% y D) 100%.
A medida que aumenta el porcentaje de adición se van observando unos cambios muy
significativos en los espectros. Uno de ellos, y probablemente el más importante, es la evolución
que sufre la banda situada entre 4000 y 3000 cm-’ hacia una mayor intensidad y sobre todo
anchura así como una deformación progresiva. Por encima de los 3500 cm’ aparece un hombro
0.0
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acusado debido a la formación de grupos SiOH. Por otra parte, Ja zona por debajo de los 3500
cm-1 aumenta progresivamente en anchura de forma que cuando se ha adicionado toda la
mezcla etanol-agua esta banda enmascara en cierta medida las absorciones producidas por las
tensiones C-H que ocurren por debajo de 3000 cm-’. La deformación que presenta esta banda
es consecuencia de múltiples vibraciones: vibraciones de tensión de enlace OH en Si-OH...H
20
unida mediante enlace por puente de hidrógeno a grupos Si-OH vecinales que tienen lugar a
las frecuencias de 3580, 3500, 3400, y agua condensada capilarmente que aparece a 3145 cm-’,
así como las vibraciones situadas a 3700, 3500 y 3280 cm-’ atribuidas a la tensión OH de grupos
Si-OH geminales, tensiones OH procedentes del etanol y tensiones también OH del etanol y
agua respectivamente (148).
En la zona comprendida entre 1200 y 1000 cm-’ aproximadamente se observa un cambio
paulatino de las diferentesbandas. A medida que se adiciona la mezcla agua-etanol esta zona
seva haciendo más ancha como consecuencia de la ruptura de los enlaces O-C del TEOS así
como la posterior policondensación de los mismos para formar una estructura reticular
tridimensional de uniones Si-O-Si. Sin embargo, en esta zona se observa muy claramente la
banda-situada a 1170 cm-’ correspondiente al modo de balanceo del grupo CH3 del TEOS, por
tanto, la presencia de esta banda indica que la hidrólisis del TEOS en este período de adición
no-ha sido total continuando posteriormente.
La banda situada a 793 cm’ correspondiente a la vibración tensión asimétrica del grupo
SiO4no parece cambiar su forma pero si su intensidad relativa respecto de la banda de 1100
cm’.
Por otra parte, la banda situada a 965 cm’ aumenta su anchura a medida que se va
adicionando la solución etanol-agua. Este aumento está correlacionado con el aumento en
anchura de la banda de 3500 cm’ atribuida de la formación de grupos Si-OH.
La banda situada a 478 cm’ no muestra una evolución clara en el proceso de adición.
Sin embargo, existe otra banda que no aparece en ninguno de los espectros del TEOS
y del etanol, banda que está situada a 1630 cm-’. Esta banda, correspondiente a la vibración de
deformación de grupos OH de agua molecular, aumenta considerablemente en intensidad y
anchura al aumentar del 5% al 25% de adición. Este aumento es debido a la ~xistenciade agua
en la solución, agua que no hidroliza al TEOS puesto que se observa una separación de fases
al no ser miscibles. Ahora bien, a medida que se produce la hidrólisis se genera etanol que se
mezcla con el agua volviendo a hidrolizar el TEOS y asi sucesivamente.
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IV.1.2.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA ETAPA DE ADICIÓN DE AGUA
AL TPOZ.
La hidrólisis de tetrapropóxido de circonio sigue el mismo tipo de reacciones que el
tetrapropóxido de silicio, de forma esquemática son:
Zr-(O-Pr» + 4820 c----> Zr(OH» + 4PrOH
Zr(OH» + Zr(OH)4 c—-> 3(OH)-Zr-O-Zr-(OH% + 1120
es decir, una primera reacción en la cual se rompen los enlaces O-C generándose propanol y
un precipitado blanco de hidr6xido de circonio, y un posterior poilcondensación en la cual el
hidróxido se desprende de una molécula de agua formándose la estructura tridimensional de
ZrO2.
En la figura 29 se muestran los espectros infrarrojos del TPOZ y propanol así como de
la mezcla de ambos.
El espectro IR del TPOZ muestra una gran similitud con el del propanol excepto en la
zona de 200-400 cm-
1 donde el TPOZ muestra un conjunto de bandas bastante nítidas. En la
zona de 4000-2000 cm-1 ambos espectros son iguales si bien es cieno que debido a la gran
facilidad que presenta el TPOZ a la hidrólisis es necesario que dicho compuesto se encuentre
en un medio alcohólico para evitarla. Debido a ello, el TPOZ muestra la amplia banda situada
alrededor de los 3300 cm-’.
En la zona correspondiente al intervalo de frecuencias entre 1200 y 800 cm-’ se aprecia
una pequeña diferencia entre el TPOZ y el propano]. Esta diferencia se encuentra
aproximadamente entre los 1200 y 1000 cm-1. Mientras que el propano] muestra únicamente dos
bandas claras situadas a 1100 y 1055 cnr’, el TPOZ muestra tres diferentes bandas situadas a
1156, 1132 y 1075 cm-’. Estas bandas que no aparecen en el propanol pueden ser atribuidas a
las vibraciones de tensión antisimétrica O-C del TPOZ, y serán aquellas que, lógicamente,
experimenten un cambio en la hidrólisis por la ruptura de estos enlaces.
En la zona comprendida entre los 800 y 400 cm4 es en la que se observan más
claramente las diferencias existentes entre los espectros infrarrojos de ambos compuestos. Así
el propanol muestra una banda muy amplia situada a 638 cm-’ correspondiente a las vibraciones
de deformación de los grupos OH y, además, dos bandas más débiles situadas a 476 y 466 cm-’.
Por su parte, cl TPOZ muestra una serie de bandas muy nítidas situadas a 597, 549y504 cnr’
asignadas a las vibraciones de tensión asimétrica Zr-O de dicho compuesto (157,163).
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- Figura 29.- E~pe¿tros infrarrojos correspondientes al TPOZ, PROPANOL y a la mezcla de
ambos sujeta ala adición de la mezcla agua y propanol.-
• En esta figura también se muestra el espectro infrarrojo de la mezcla de TPOZ y
- propanol la cuabva a ser cl objeto de hidrólisis. El espectro final se asemeja bastante al del
IPOZ si bien es cierto que se aprecia la contribución de la banda correspondiente al propanol
situada a-638 cnr’. -
- En la figura 30 se muestran los espectros infrarrojos de la mezcla TPOZ y propano!
cuando se ha adicionado el 1%, 5% y 9% de la disolución agua-propanol.
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Figura 30.- Espectros infrarrojos correspondientes a los períodos de adición: A) 1%, B) 5% y
C) 9%.
La diferencia existente entre los dos primeros espectros es mínima o incluso nula. Esto
puede explicarse de forma que la disolución adicionada al medio es todavía suficientemente
pequeña como para producir cambios en el espectro infrarrojo de la mezcla. Así cuando se pasa
del 5% al 9% de adición se comienzan a observar cambios en la zona comprendida entre 800
y 400 cm-’. Se observa como las bandas nítidas del TPOZ comienzan a decrecer haciéndose más
difusas, probablemente por la contribución en dicha zona de la gran banda procedente del
propanol. Este resultado es debido a que este compuesto se genera en la hidrólisis y, además,
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se adiciona al medio mediante la disolución agua-propanol. En la zona comprendida entre 1200
y 1000 caí’ no se aprecian cambios importantes.
En la figura 31 se muestran los espectros infrarrojos para los porcentajes de adición del
14, 23 y 30%.
100.0
Figura 31.- Espectros infrarrojos correspondientes a los períodos de adición de: A) 14%, B) 23%
y C) 30%.
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hombro situado a 3650 cm-’. Este ensanchamiento es producido por las vibraciones de tensión
de los grupos OH procedentes del Zr(OH)4.
En la zona situada entre 1200 y 1000 caí’ las bandas correspondientes al TPOZ, situadas
a 1156 y 1132 cm-’, comienzan a disminuir de una forma rápida en intensidad, perdiéndose la
nitidez inicial.
La zona comprendida entre 800 y 400 caí’ es la que más evoluciona, de forma que a
medida que se adiciona disolución al medio se va aproximando más al espectro del propanol.
La figura 32 presenta los espectros IR para los períodos de adición del 40,50 y 60 %.
160.0
Figura 32.- Espectros infrarrojos correspondientes a los períodos de adición de: A) 40%, B) 50%
y C) 60%.
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En ellos se observa como la muestra va evolucionando de una forma muy rápida de
forma que ensancha, cada vez más, la banda dc 3300 cm’ y disminuyen drásricamente las
bandas, correspondientes al TPOZ, situadas en la zona de 1200-1000 cm’.
En estos espectros comienza a aparecer la banda situada a 1630 caí’ correspondiente a
las vibraciones de flexión del agua molecular. Puede observarse como dicha banda aumenta
considerablemente en intensidad tan sólo para un 10% más de adición. Esto implica que todo
el TPOZ esta prácticamente hidrolizado, puesto que con respecto a los espectros anteriores esta
banda no aparecía.
La figura 33 muestra los espectros infrarrojos correspondientes a los períodos de adición
del 70, 80 y 100%.
Puede observarse como précticamente los tres espectros infrarrojos san idénticos, es
decir, la hidrólisis del IPOZ es total, además dichos espectros se corresponden perfectamente
con los del propanol.
La banda situada a 3800 cm1 es tan ancha que prácticamente enmascara a las bandas
correspondientes a las tensiones C-H situadas por debajo de los 3000 cm-’.
La banda situada a 1630 cm-’ aumenta en intensidad de forma que toda el agua que se
adiciona no se utiliza para hidrolizar, sino que se encuentra en el medio sin reaccionar.
También han desaparecido totalmente las bandas situadas a 1156, 1132 y 1075 cm-’
correspondientes a las vibraciones de tensión O-C del TPOZ, y el espectro, en la zona de 1200
a 400 cm-’, es completamente idéntico al del propanol.
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Figura 33.- Espectros infrarrojos correspondientes a los períodos de adición de: A) 70%, B) 80%
y C) 100%.
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IV.13.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA ETAPA DE ADICIÓN DE AGUA
A DIFERENTES RELACIONES MOLARES ThOS/TPOZ.
Los espectros infrarrojos en geles de diferentes relaciones molares TEOS,’TPOZ son mas
complejos puesto que es un sistema multicomponente en e! cual el espectro total es la suma de
todos los espectros individuales. Pero como era de esperar, los espectros infrarrojos resultantes
vendrán influenciados por la cantidad de uno u otro compuesto y además, como es lógico, por
la de los alcoholes etanol y propanol.
En la figura 34 se muestran los espectros infrarrojos de las soluciones utilizadas para
estudiar la hidrólisis para las relaciones molares TEOSITPOZ de 84/16, 50/50 y 25fl5.
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Figura 34.- Espectros infrarrojos correspondientes a las muestras originales de composiciones:
A) 84/16, B) 50/50 y C) 25/75.
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El espectro infrarrojo de la relación molar 84/16 es prácticamente análogo al de la mezcla
TEOS/etanol lo que es debido a la baja proporción de TPOZ presente en el medio, de forma
que, cuando se produzca la hidrólisis, va a ser difícil poder observar la variación de las bandas
correspondientes a este compuesto. En este espectro se observan claramente las bandas
correspondientes a los alcoholes situadas alrededor de 3350 cm’ las cuales son muy anchas,
existe también un hombro que aparece a 1045 cm4 así como la banda nítida a 883 cm’ y
además las correspondientes al TEOS, situadas a 1170, 1055, 1086, 965, 790 472 cm’, así como
el hombro situado a 812 cm’. De todas formas en la zona comprendida entre 1200-1000 cm’
se aprecia un ligero ensanchamiento con respecto al espectro del TEOS-etanol, lo que es debido
a la presencia en el medio de TPOZ y propanol.
Cuando se observa el espectro infrarrojo de la relación molar 50/50 los cambios que se
producen, además de estrecharse la banda de 3300 cm-’, son el aumento en complejidad de la
zona 1200-1000 cm-’, por la presencia de las bandas correspondientes al TPOZ y propanol y,
de igual forma, en la zona de 800-400 cm’. En la zona de 1200-1000 cm-’ surgen más
nítidamente las bandas situadas a 1132 cm’ y el hombro que estaba situado a 1055 cm’,
procedente del propanol, se muestra como una banda nítida. Como era de esperar, en la zona
de 800-400 cm-’ surgen las bandas del TPOZ, situadas a 597 y 465 cm’, mientras que las bandas
situadas a 549 y 504 cm’ se muestran como hombros.
El espectro infrarrojo para la composición 25fl5 aumenta más en complejidad,
manteniéndose aproximadamente igual a los anteriores la zona comprendida entre 4000 y 2000
cm-’. Sin embargo, la zona correspondiente al intervalo de frecuencias de 1200-1000 cm’
muestra las características peculiares del espectro TPOZ-propanol pero de una forma más
nítida. Se observa claramente como las bandas correspondientes al TPOZ, situadas a 1154 y
1132 cm-’, se desdoblan perfectamente, y ¡oque antes eran dos bandas y un hombro ahora son
tres bandas. En la zona entre 1100 y 1000 cm-’ el espectro que en la composición anterior se
asemejaba al TEOS y etanol, se aproxima ahora al espectro del propanol. La banda
correspondiente al TEOS situada a 965 cm’ disminuye en intensidad y, en gran medida, en
anchura. La banda situada a 965 cm’ prácticamente desaparece surgiendo ahora la banda
correspondiente al propanol situada a 970 cm’.
En la zona comprendida entre 800 y 400 cm’ se aprecia como se corresponde con el
espectro del TPOZ aunque no tan nítidamente, debido probablemente a la pequeña cantidad
de muestra utilizada en la realización del espectro infrarrojo, si bien aparecen las bandas
situadas a 590, 549, 504 y 465 cm’. También se observa un aumento en anchura debido a la
presencia del propano! en el medio. Al igual que ocurría con la banda de 965 cm~, la banda
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correspondiente al TEOS situada a 790 cm’ pierde una gran parte de su intensidad mostrándose
de una forma difusa el hombro situado a 812 cm’.
- En la figura 35 se muestran los espectros infrarrojos cuando la adición de la disolución
hidrolizante es del 2%.
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Espectros infrarrojos correspondientes al período de adición del 2% para las
muestras de composiciones: A) 84/16, B) 50/50 y C) 25/75.
se aprecia ningún cambio importante en los espectros correspondientes a las
molares 84/16, 5 0/50 y para la relación 25/75 el cambio es mínimo, únicamente se
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observa una disminución de la banda situada a 1154 cm-1, correspondiente al TPOZ, de forma
que puede decirse que todo el agua adicionada se utiliza en el proceso de hidrólisis del TPOZ.
Sin embargo, la zona comprendida entre 800 y 400 cm’ mantiene prácticamente su forma
original.
En la figura 36 se muestran los espectros infrarrojos para la adición del 5%.
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Figura 36.- Espectros infrarrojos correspondientes al período de adición del 5% para las
muestras de composiciones: A) 84/16, B) 50/50 y C) 25fl5.
A] igual que lo comentado anteriormente, para las composiciones 84/16 y 50/50 sus
espectros no se modifican apreciablemente, pero si lo hace el espectro infrarrojo de composición
25/75. En este último espectro se observa una gran disminución de las bandas situadas a 1132
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y 11S4 cm’ lo que indica que la hidrólisis del TPOZ es bastante rápida, ocurriendo lo mismo
en la zona de 800-400 cm-’, donde las bandas de este compuesto pierden su nitidez. Esta zona
aumenta considerablemente en anchura debido a la presencia de una mayor cantidad de
propano! en el medio.
La zona comprendida entre 4000 y 2000 cm’ mantiene su forma debido a que todavía
no existe bastante cantidad de compuestos hidrolizados como para producir una gran
modificación en las bandas situadas en dicha zona.
En la figura 37 se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a la adición del
10%.
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Figura 37.- Espectros infrárrojos correspondientes al período de adición del 10% para las
muestras de composiciones: A) 84/16, B) 50/50 y C) 25/75.
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El espectro infrarrojo de la composición 84/16 se mantiene aproximadamente constante,
pero ahora para la relación 50/50 se aprecia una ligera disminución de las bandas situadas a
1132 y 1104 cm-’. El espectro infrarrojo para la composición 25/75 muestra ya una gran
disminución en las bandas situadas alrededor de 1200 cm-’, apareciendo un hombro en la zona
de 3700 cm4 correspondiente a los grupos Zr-OH y una sucesiva pérdida de nitidez en la zona
de 800-400 cm4.
En la figura 38 se muestran los espectros infrarrojos para los porcentajes de adición del
35%.
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Figura 38.- Espectros infrarrojos correspondientes al período de adición del 35% para las
muestras de composiciones: A) 84/16, B) 50/50 y C) 25/75.
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La única diferencia existente en la relación molar 84/16 es el aumento de la banda
situada a 3500 cm-1, debido a la formación de especies Si-OH además, lógicamente, de los Zr-
OH, puesto que el TPOZ es el compuesto que más fácilmente se hidroliza.
Las características fundamentales del espectro infrarrojo de relación molar 50/50 son la
aparición de un hombro a 3750 cm-’ así como la disminución de las bandas situadas a 1154 y
1132 cnr’ correspondientes al TPOZ. También se produce una modificación apreciable en la
zona de 500 cm-’ donde las bandas, que anteriormente aparecían como nítidas, ahora aparecen
como hombros a consecuencia de la hidrólisis así como del ensanchamiento producido, en esta
zona, por las deformaciones OH procedentes del etanol y propanol.
Para la composición 25/75, el espectro infrarrojo es précticamente idéntico al del
propano! tanto en la zona comprendida entre 1200-1000 cm-’, como en la zona de 800-400 cm’,
si bien en esta última zona aparece, además, una banda nítida situada a 423 cm-’
correspondiente al TPOZ, lo que indica que éste no se encuentra hidrolizado en su totalidad.
Se sigue observando un aumento paulatino en la zona de 3500 cm-’.
Cuando la adición es del 50%, figura 39, el espectro infrarrojo correspondiente a la
composición 84/16 comienza a variar de una forma sustancial, de forma que la banda de 3500
caí’ ya se ha ensanchado lo suficiente como para enmascarar aproximadamente a la mitad de
las bandas situadas por debajo de 3000 ~ correspondientes a las vibraciones de tensión C-H.
La zona comprendida entre 1200 y 1000 caí’ comienza a ensancharse por la formación de
enlaces Si-O-Si y, probablemente, lo que sea más importante es el aumento en la anchura de
la banda situada a 970 cnv’, atribuida a la formación de especies Si-OH. Las restantes bandas,
aproximadamente mantienen su forma.
El espectro infrarrojo del gel 50/50 muestra, en la zona de 3700 cm’, un hombro más
pronunciado, y en la zona de 1200-1000 caí’ tiene lugar la disminución, en intensidad, de las
bandas del TPOZ. En la zona comprendida entre 800 y 400 cm’ se produce un aumento de la
intensidad a consecuencia de la adición de etanol y propanol así como la generación de estos
dos compuestos durante la reacción.
Por su parte, el espectro infrarrojo para la composición 25fl5 es prácticamente análogo
al anteriormente comentado si bien es cierto que surge una diferencia, no muy evidente pero
de una gran importancia, que es la aparición de una pequeña banda situada a 1634 cm-’
correspondiente, como se sabe, a la vibración de flexión de los grupos OH de agua molecular.
Esto indica que el TPOZ se encuentra totalmente hidrolizado. Sin embargo, no se sabe si el
TEOS lo está puesto que, como la relación molar es baja, las contribuciones de sus bandas, al
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espectro total, son pequeñas, pero, es de suponer que si el TPOZ se encuentra totalmente
hidrolizado, el TEOS comienza ya a hidrolizarse.
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Figura 39.- Espectros infrarrojos correspondientes al período de adición del 50% para las
muestras de composiciones: A) 84/16, B) 50/50 y C) 25(75.
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En la figura 40 se muestran los espectros infrarrojos correspondientes al 70% de adición.
La muestra de composición 84/16 no ha sufrido una gran transformación con respecto al
espectro infrarrojo correspondiente al 50% de adición indicando que la hidrólisis y
policondensación del TEOS es bastante lenta. La anchura de la banda centrada sobre los 3500
cm4 aumenta ligeramente y siguen observándose muy claramente las vibraciones de tensión de
los grupos CH.
100.0
cM-l
Figura 40.- Espectros infrarrojos correspondientes al período de adición del 70% para las
muestras de composiciones: A) 84/16, B) 50/50 y C) 25/75.
0.0 —
127
De igual forma sucede en la zona comprendida entre 1200 y 1000 cm-’, es decir, se
aprecia un ligero incremento en la anchura producto de una pequeña policondensación de los
grupos Si-OH. Sigue observándose con gran nitidez la banda situada a 1173 cm-’ que indica la
extensión de la hidrólisis del TEOS.
La banda situada a 790 cnt’, asignada a las vibraciones de tensión simétrica SiO4, parece
perder intensidad, si bien es cierto que puede ser a consecuencia del ensanchamiento de las
bandas situadas alrededor de 1200 y por debajo de 700 cm’, correspondientes a los alcoholes.
De todas formas, puede apreciarse con gran claridad el hombro situado a 813 cm
4.
Sin embargo, para la composición 50/50 la única diferencia a reseñar es la disminución
paulatina de las bandas situadas liS2 y 1134 caía, correspondientes al TPOZ, no observándose
un ensanchamiento en ninguna zona.
Para la composición 25/75 el espectro infrarrojo es prácticamente análogo al anterior,
mostrando las características del espectro infrarrojo del propanol en la zona comprendida entre
1200 y 400 cm’. Pero existe, en la zona de 3500 cm-’ un cambio mayor en la anchura de las
bandas. Este cambio es consecuencia de dos motivos: el primero de ellos es debido a la
hidrólisis del TEOS, el cual es de pequeña intensidad, y el segundo, probablemente el más
importante, es que sea debido a la adición de la mezcla hidrolizante, puesto que ésta contiene
una gran cantidad de agua. Por tanto estos dos hechos pueden producir el aumento en la
anchura de las bandas situadas a 3500 cm’.
Esto también se corrobora como consecuencia del aumento en intensidad de la banda
situada 1630 cm’, indicando que prácticamente todo el agua que se adiciona a la solución se
mantiene en su mayor parte como tal, es decir, agua molecular.
Cuando la adición llega al 90%, figura 41, se aprecian pocos cambios en el espectro
infrarrojo de la muestra 84/16. A la ya comentada anchura de las bandas situadas a 3500 cm’
y 800-400 cm-’, se aprecia claramente una ligera disminución en la banda situada a 970 cm’.
Esta disminución es consecuencia de la pérdida de intensidad, por la hidrólisis, de la vibración
de balanceo del grupo CH
2 del TEOS, ya comentada, y un ensanchamiento originado por los
grupos Si-OH. Además se aprecia como comienza a surgir en gran medida la banda situada a
1630 cm’ correspondiente a agua libre. También tiene lugar un aumento en la anchura de la
zona 1200-1000 cm’.
Por su parte en la composición 50/50 siguen disminuyendo las bandas situadas a 1154 y
1132 cnt’ del TPOZ y se observa un aumento considerable de la banda situada a
aproximadamente 650 cm
4, banda que se corresponde con las bandas características del etanol
situada a 687 cm’ y del propanol a 638 cm’.
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Por lo que respecta a la composición 25/75 únicamente puede decirse que sigue
aumentando la intensidad relativa de Ja banda situada a 1630cm-’, la zona 1200-400 cm1 es
idéntica al del propanol y también aumenta ligeramente la banda situada a 3500 cm-’.
100.0
0.0
CM-1
Figura 41.- Espectros infrarrojos correspondientes al período de adición del 90% para las
muestras de composiciones: A) 84/16, B) 50/50 y C) 25/75.
En la figura 42 se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a la adición total
de la mezcla agua-etanol-propanol sobre la disolución a hidrolizar.
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El espectro infrarrojo de la relación molar 84/16 mantiene su forma aumentando
ligeramente la banda situada 1630 cm’. La relación 50/50 muestra un espectro infrarrojo igual
al correspondiente a la anterior adición y en lo concerniente a la relación 25/75 se observa que
aumenta la anchura de la banda situada a 3500 caí’.
100.0
0.0
cM-i
Figura 42.- Espectros infrarrojos correspondientes al período de adición del 100% para las
muestras de composiciones A) 84/16, B) 50/50 y C) 2505.
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Sin embargo, existe una característica muy importante en los espectros infrarrojos
correspondientes a la relación 50/50. Esta característica es la no aparición de la banda situada
a 1630 caí’, en ninguna de las muestras estudiadas, así como un incremento en la anchura de
las bandas comprendidas entre 1200 y 1000 cm-’; por otro lado no se aprecia un aumento en la
banda situada a 3500 cnt1. Esto puede explicarse de forma que como la relación es la misma,
el agua adicionada se utiliza en igual medida para hidrolizar el TEOS y TPOZ y aunque la
velocidad de hidrólisis del TPOZ es mayor esto no implica que no se hidrolice el TEOS.
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1V.1.4.- ANALISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA DE LA ETAPA DE ADICIÓN DE AGUA AL TEOS.
Todos los estudios realizados sobre el proceso de hidrólisis del TEOS se han llevado a
cabo mediante diferentes técnicas como son la espectroscopia infrarroja por transformadas de
Fourier (45,46,48), espectroscopia Raman (43), resonancia magnética nuclear (153), etc.. Sin
embargo, los estudios llevados a cabo mediante espectroscopia infrarroja únicamente intentan
dar una explicación a la hidrólisis del TEOS bajo la suposición de que un cambio en la forma
del espectro implica un cambio en la estructura de la molécula debido a la hidrólisis. A
continuación se intentará explicar el proceso de adición de agua de hidrólisis, éste ha sido
seguido mediante el tratamiento matemático de deconvolución gaussiana del espectro
experimental intentandojustificar las asignaciones realizadas así como comentar las asignaciones
hechas por otros autores.
El estudio de la etapa de adición se flevará a cabo, tanto en este apartado como en todos
los siguientes en los que se trate de la deconvolución gaussiana, dividiendo el espectro
experimental en tres zonas de análisis. La primera de ellas será la situada en el intervalo de -
frecuencias de 4000 - 2000 cm’, la segunda entre 2000 - 860 cm’ y la tercera y última entre 860
- 400 cm’.
ZONA 4000-2000 cm’
.
El espectro infrarrojo del TEOS muestra como característica fundamental la ausencia de
bandas nítidas en el intervalo de frecuencias de 4000 a 3000 cm-’, indicando que dicho
compuesto no se encuentra hidrolizado ni posee alcohol en disolución. Unicamente presenta las
bandas correspondientes a las tensiones C-H por debajo de los 3000 cm’. Por su parte, el
etanol, además de presentar estas bandas, muestra una banda muy ancha correspondiente a la
vibración de tensión O-H situada alrededor de 3360 cm’. Es de tener en cuenta que únicamente
presenta una banda cuando el espectro infrarrojo se realiza con poca muestra, presentando dos
bandas cuando se realiza con mayor cantidad. En la aplicación de la deconvolución gaussiana
siempre se ha tenido en cuenta que el etanol presenta sólo la banda comentada anteriormente.
A partir de la deconvolución gaussiana realizada sobre la muestra cuando la adición de
la mezcla agua+etanol es de prácticamente del 100%, se obtienen una nueva serie de bandas
respecto del espectro infrarrojo original cuya asignación (154-156) se muestra en la Tabla XI.
Por tanto es de esperar que a medida que se adiciona la mezcla de agua-etanol estas
bandas se originen en un principio y que posteriormente vayan modificándose informando sobre
cómo tiene lugar el proceso de hidrólisis.
132
TABLA XI
Frecuencia y asignación de las bandas.
Frecuencia(cm’) Asignación
-3730 - Tensión O-H de grupos Si-OH libres.
3630 Tensión O-H provenientes de grupos Si-OH unidos por
puente de hidrógeno.
3535 Tensión O-H unidos por puente de hidrógeno a moléculas
de agua.
3400-3500 Tensión agua molecular.
3360 Tensión O-H en alcoholes.
3225 Tensión OH de agua unida mediante puente de hidrógeno
a otra molécula de agua.
3115
Agua condensada capilarmente o bien zonas en las cuales
la concentración de agua es muy elevada.
~Enla figura 43 se muestran las evoluciones presentadas por las bandas situadas a 3730,
3630, 3535 y 3455 cm-’.
La solución a hidrolizar está formada por TEOS y etanol y, en consecuencia, únicamente
existirán grupos Si-O-Et que generarán grupos Si-OH libres produciendo el incremento de la
banda de 3730 caí’. Como puede comprobarse dicho incremento se hace máximo al 20% de
adición y a partir de aquí la banda disminuye en intensidad, lo que es consecuencia de la unión
de los grupos Si-OH, bien ton otros grupos Si-OH o bien con moléculas de agua por puente de
hidrógeno Sin embargo, esta disminución no es muy acusada y no se anula, lo que indica que
una v& finalizado el procéso de adición todavía queda una gran proporción dé estos grupos que
se mantienen; como se ~>eráposteriormerite,incluso cuañdo la solución ha gelificado totalmente
y lo que es más importante todavía, estos grupos se observan en estado sólido cuando se realiza
el tratamiento térmico.
La tendencia 4ue presenta la banda situada a 3630 cm-’, correspondiente a la vibración
O-E dégmp~¿s Si-OHunidos por puente de hidrógeno a otros riiib¿~S0ÓÍCes a incrementarse
continuamente hasta finalizar el proceso de adición sufriendo un mayor aumento hasta el 20%.
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Por tanto, cuando se produce la ruptura de dos enlaces Si-O-Et los grupos Si-OH formados
tienden a unirse rápidamente por puente de hidrógeno. El incremento se hace menor a partir
de este porcentaje debido a la menor concentración de especies sin hidrolizar.
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Banda 3730 cm-1 +Banda 3630 cm-1 *Banda 3535 cm-1 0 Banda 3455 cm-1
Figura 43.- Evolución de las bandas situadas 3730, 3630, 3535 y 3455
etapa de adición para el sol de TEOS.
cm’ durante la
La intensidad de la banda situada a 3535 cm’, correspondiente a la vibración de tensión
de grupos OH unidos por puente de hidrógeno a agua molecular, al igual que las bandas
comentadas anteriormente, aumenta rápidamente hasta el 20% de adición para luego
estabilizarse e incluso disminuir ligeramente. La evolución es bastante similar a la banda de 3730
cm’. Por tanto, implica que los grupos Si-OH no tienden a permanecer aislados. Debido a la
alta electronegatividad que presenta el oxígeno, el átomo de hidrógeno se encuentra con un gran
exceso de carga positiva que tiende a compensarlo rápidamente por la unión a los átomos de
oxígeno del agua molecular. Esto mismo sucede en el caso de la unión de dos grupos Si-OH por
puente de hidrágena La establlizaci6n que presenta la banda es consecuencia, como se habla
comentado anteriormente, de la menor concentración de enlaces a hidrolizar.
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Según lo visto hasta ahora se concluye que no todo el agua adicionada se utiliza para
hidrolizar enlaces, sino que una gran parte se utiliza en la unión a los enlaces Si-OH.
La intensidad que muestra la banda situada a 3455 cm-’, correspondiente a la vibración
de agua libre molecular, en primer lugar decir que es muy pequeña y prácticamente decrece
durante el transcurso del proceso de adición. Por tanto, todo el agua adicionada se utiliza en
la hidrólisis y en la unión por puente de hidrógeno a grupos Si-OH, no permaneciendo en
estado libre. Hay que indicar que la tendencia que presenta el agua es a unirse con ella misma
por puente de hidrógeno como se comentará posteriormente.
En la figura 44 se muestran las tendencias experimentadas por las bandas situadas a 3360,
3225 y 3115 cm’.
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Figura 44.- Evolución de las bandas situadas 3360, 3225 y 3115 cm1
etapa de adición para el sol de TEOS.
durante la
El cambia que se produce en la banda de 3360 cm-’ está determinado por dos factores.
ElprimerodecIloscselprocesodchidr6Iisis~yaquecomoconsccuenciadelarupturadelos
enlaces Si-O-Et se genera en el medio etanol, en la misma proporción que grupos Si-OH, y el
segundo factor es debido a la introducción en la solución de etanol proveniente de la mezcla
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hidrolizante. Por tanto, el cambio que experimenta esta banda es la suma de ambas
contribuciones. Como puede apreciarse en la figura 44, el aumento que tiene lugar en la banda
es muy acusado en los primeros momentos de la adición, como consecuencia de la gran
concentración de TEOS existente en el medio, con lo que prácticamente todo el agua adicionada
produce su hidrólisis. Pero, al igual que sucedía con las bandas anteriores, la tendencia de la
banda, después de aproximadamente el 20% de adición, es a incrementarse ligeramente, debido
a que el TEOS en medio ácido es un compuesto de hidrólisis lenta, estando favorecido el
proceso de policondensación, y por lo tanto la cantidad de etanol total prácticamente será la
aportada por la mezcla hidrolizante. También puede ocurrir que como lo que se mide es el área
encerrada por la banda situada a esta frecuencia y el área es función de la concentración de la
especie, es posible que llegado un momento esta concentración sea tan elevada que no se
cumpla la ley de Lambert-Beer, desviándose de la linealidad.
La banda situada a 3225 cm-’, atribuida a agua molecular unida por puente de hidrógeno
a ella, misma no existe en la deconvolución original. En primer lugar es importante decir que
la intensidad de esta banda es bastante pequeña incluso al final de la adición, por tanto la
presencia de agua libre es escasa. De todas formas en los primeros momentos de la adición
tiende a aumentar rápidamente para luego incrementarse de una forma paulatina. Este
incremento inicial implica que no todo el agua hidroliza el TEOS, aunque sí en su mayor parte.
La tendencia mostrada por la banda situada a 3115 cm-’, característica de agua
condensada capilarmente, es a incrementarse continuamente, adquiriendo una gran intensidad
como consecuencia de la gran relación molar agua.iTEOS utilizada. Al igual que ocurre con la
banda correspondiente a los alcoholes, la evolución muestra una disminución relativa de la
intensidad como consecuencia de la desviación de la linealidad que se produce en la ley de
Lambert-Beer para altas concentraciones.
En la figura 45 se muestran las evoluciones de las bandas correspondientes a las tensiones
C-H. El aumento de estas bandas es pequeño, como consecuencia de la adición de alcohol a
partir de la solución hidrolizante ya que estas especies no se forman en el proceso de hidrólisis.
Únicamente se genera etanol y estos enlaces ya se encuentran presentes en el TEOS.
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Banda 2978 cm-1 + Banda 2937 cm.1 * Banda 2890 cm-1
Figura 45.- Evolución de las bandas situadas a 2980, 2937 y 2870 cm-’ durante la
etapa de adición pata el sol de TEOS.
ZONA 1250 - 850 cm
’
En la zona comprendida entre 1250 y 850 cm’ la deconvolución gaussiana del espectro
infrarrojo del TEOS proporciona las bandas expuestas en la Tabla XII.
TABLA XII
Frecuencia y asiganción de las bandas más importantes.
Frecuencia ( cm’ ) Asignación1
1172 CH3 -rock TEOS
1145 desconocida
1126 desconocida
1116 C-O t. asim. TEOS
1078 C-O t. asim. TEOS
1049 C-O t. asim. EtOR
965 CH3 rock TEOS
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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En esta zona tienen lugar las tensiones antisimétricas procedentes tanto del TEOS como
del etanol, así como el modo de balanceo del grupo CH3 que indica en gran medida el
desarrollo de la hidrólisis del TEOS.
En la figura 46 se muestra la variación de las bandas situadas a 1172, 1116 y 1078 cm-’.
Banda 1172 cm-1 +Banda 1116 cm-1 * Banda 1078 em-1
Figura 46.- Evolución de las bandas situadas 1172, 1116 y 1078 cm
4 durante la etapa de adición
para el sol de TEOS.
Según la asignación anterior, a medida que se produce la hidrólisis del TEOS, dicha
banda debería ir desapareciendo por la ruptura de los enlaces O-Et generándose etanol en el
medio. Esta banda se mantiene incluso en el estado gel. Esto quiere decir que la anterior
asignación probablemente no sea la más correcta. Una mejor asignación sería la correspondiente
a la componente óptica longitudinal (modo LO) de la tensión asimétrica Si-O. Según la
bibliografía esta banda está asociada con la componente óptica transversal, modo TO, la cual
vibra a aproximadamente 1078 cm4.
La evolución de la banda situada a 1078 cm-’ presenta un decrecimiento rápido en los
primeros momentos de la adición estabilizándose posteriormente. Esto indica que esta banda
está asociada a los enlaces O-C del TEOS además de la vibración de la componente transversal
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TO del enlace -Si-O. Debido a esta vibración la banda mantiene su área. Esta banda además
aumenta su anchura debido a Ja formación de enlaces Si-O-Si.
La banda que está relacionada con la tensión asimétrica C-O del TEOS es la banda
situada a 1116 cm-’. La tendencia de la banda es muy similar a la anterior, es decir, en un
primer momento la ruptura de los enlaces O-C es muy rápida lo que implica una rápida
disminución del área de la banda. A partir de aproximadamente el 10% de adición de la
solución hidrolizante, la tendencia de la banda es a disminuir muy lentamente hasta desaparecer
probablemente cuando la solución esté totalmente gelificada.
Lasbandas comentadas anteriormente son debidas a rupturas del enlace O-C delTEOS,
lo cual implica que en el medio de reacción debe generarse etanol. La principal banda del
etanol en la zona 1250-850 cm’ es la situada a 1049 cm’. La evolución de dicha banda, así como
la situada a 964 cm-’, se muestran en la figura 47.
Como puede comprobarse, la tendencia de la banda siempre es creciente. Esta tendencia
es debida a dos motivos principalmente. El primero de ellos es el originado por la ruptura de
los enlaces O-O del TEOS y el segundo porque la solución hidrolizante está introduciendo
constantemente etanol en el medio. Esto se demuestra comparando la banda situada a 1049 cm-’
con la banda situada a 1116 cm-’. Se observa claramente que hasta aproximadamente el 15%
de adición tanto el decrecimiento de la banda de 1110 cm-’ como el crecimiento de la banda
1049 cm’ es totalmente análoga y muy rápida. Esto quiere decir que prácticamente todo el
etanol proviene de la hidrólisis del TEOS. A partir del 15% de adición la banda de 1110 cm1
decrece muy lentamente mientras que la banda de 1049 cm-’ crece rápidamente. Esto es
consecuencia de la introducción de etanol en el medio procedente de la disolución hidrolizante.
La banda situada a 964 cm-1 es atribuida al modo de balanceo del grupo CH
3 del TEOS.
La tendencia en el primer momento es la de disminuir drásticamente de igual forma que lo
hacen las bandas situadas a 1110 y 1078 cm’. Ahora bien, puede apreciarse como a partir de
aproximadamente el 15% comienza a aumentar, lo que no está de acuerdo con lo anterior
puesto que su tendencia sería a disminuir constantemente.
Chu y Clark (45) además de atribuirla a esta vibración la atribuyen a la vibración de
tensión Si-O- de grupos Si-OH formados cuando se hidroliza el TEOS. Esta doble asignación
puede ser la más correcta debido a que al principio de la hidrólisis la mayor parte es TEOS y
prácticamente ningún grupo Si-OH, can lo cual la tendencia de la banda es la producida por los
grupos CHb pero cuando la hidrólisis se hace lenta se van formando grupos OH que la hacen
aumentar de intensidad.
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Figura 47.- Evolución de las bandas situadas 1049 y 964 cm-2 durante la etapa de adición para
el sol de TEOS.
ZONA 860 - 400 cm
’
La última zona de interés es la correspondiente al intervalo de frecuencias desde 850 cm-’
hasta 400 cm-1. En dicha zona la deconvolución del espectro infrarrojo del TEOS proporciona
las siguientes bandas más importantes.
TABLA XIII
Frecuencia y asignación de las bandas más importantes.
Frecuencia (cm’) Asignación
815 CH
2 balanceo TEOS
792 SiC)4 tensión asimétrica
657 S104 tensión simétrica (Raman)
519 desconocida
474 O-C-C deformación TEOS
424 desconocida
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En la figura 48 se muestra la evolución de la bandas situadas a 792 y 474 cml
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~Banda 792 cm-1 + Banda 474 cm-1
Figura 4&- Evolución de las bandas situadas 792 y 474 cm-’ durante la etapa de adición para
el sol de TEOS.
La banda de 792 cm-’ también ha sido asignada a la vibración de tensión asimétrica del
enlace Si-O-Si de la red de sílice. La tendencia de la misma es aproximadamente constante
como era de esperar puesto que el silicio siempre se encuentra enlazado a cuatro átomos de
oxígeno como más tarde en el estado gel.
La banda situada a 474 cm-’ asignada a la deformación O-C-C del TEOS sigue la
tendencia mostrada en la figura 48. La tendencia de la misma es a disminuir lentamente al igual
que lo hace la banda situada a 1116 cm4. Sin embargo, no existe una disminución tan rápida en
los primeros momentos de la hidrólisis como lo hace su correspondiente tensión asimétrica.
60 70 80 90 100
141
IV.I.5.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA
ETAPA DE ADICIÓN DE AGUA AL TPOZ.
El estudio de la adición de agua al tetrapropóxido de zirconio, TPOZ, es más compleja
por dos motivos fundamentales. El primero de ellos es la no existencia de bibliografía adecuada
respecto al problema, probablemente por la dificultad de seguir el mecanismo por su elevada
velocidad de hidrólisis, y el segundo debido a que el espectro del TPOZ es muy similar al del
propanol excepto en la zona comprendida entre 800 y 400 cnr’.
El estudio de la hidrólisis del TPOZ se llevará a cabo de una forma muy similar a la del
‘1105, es decir, los espectros infrarrojos se dividirán en tres zonas de análisis para un mejor
estudio. Estas tres zonas serian las correspondientes a los intervalos de frecuencias
comprendidos entre 4000 y 2000 cm-’, 2000 y 830 cnr’ y entre 830 y 400 cm-’. En la primera
zona de análisis se producen las vibraciones de tensión de los grupos OH tanto del agua como
del propanol así como las de estos grupos propiamente dichos, la segunda zonaes aquella donde
se producen las tensiones asimétricas O-C del TPOZ así como O-C del propanol y la tercera
zona es en la cual tienen lugar las flexiones y deformaciones de las mismas especies.
ZONA 4000-2000 cm’
.
El espectro infrarrojo del tetrapropóxido de zirconio en la zona comprendida entre 4000
y 2000 cm’ está formado por dos tipos de vibraciones fundamentales. La primera de ellas
situada a 3330 cm-’, correspondiente a la vibración de grupos O-H, y la segunda es la
correspondiente a las vibraciones de tensión simétrica y asimétrica de los grupos C-H y está
situada por debajo de 3000 cm-’. En este espectro, a diferencia del espectro del TEOS, la
existencia de la banda situada a 3330 cm-’ indica la presencia de alcohol en el medio debido a
la gran facilidad que presenta el TPOZ a hidrolizarse. Por ello es necesario que se encuentre
diluido en propanol.
Comparando la deconvolución gaussiana obtenida para el final de la adición respecto a
la correspondiente al espectro original se observó que habían surgido una nueva serie de bandas
correspondientes a la formación de nuevas especies. Habían aparecido las bandas situadas a
3650, 3520, 3440 y 3220 cm’ y se había modificado la intensidad de la banda situada a 3116 cm-1.
En la Tabla XIV se dan las asignaciones correspondientes a esta nueva serie de bandas.
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TABLA XIV
Frecuencia ( cm’ ) y asignación de las bandas correspondientes a la etapa de adición de
agua sobre el TPOZ.
Frecuencia(cm-’> Asignación
3620 Tensión OH de grupos Zr-OH unidos por puente de
hidrógeno a Zr-OH vecinales.
3520
Tensión O-H en grupos Zr-OH unidos por puente de
hidrógeno a moléculas de agua.
3410 Agua adsorbida superficialmente.
3330 Tensión O-H en alcoholes y agua.
3220 Agua unida por puente de hidrógeno a otra molécula de
agua.
3115 Agua condensada capilarmente.
La principal diferencia respecto a las deconvoluciones del TEOS, es la ausencia de la
banda situada por encima de los 3700 cm-’ característica de las tensiones de grupos O-H libres.
Por tanto, en principio, la hidrólisis del TPOZ no genera este tipo de grupos.
En la figura 49 se muestra la evolución correspondiente a las bandas situada a 3620, 3520
y 3410 cm4.
La banda situada a 3620 cm-’, atribuida a la vibración de tensión de grupos OH unidos
por puente de hidrógeno, presenta un aumento continuo desde el comienzo de la adición lo que
se interpreta como una gran facilidad que presenta el IPOZ hacia la hidrólisis. Este aumento
es más acusado hasta aproximadamente el 40% de adición, como consecuencia de la gran
concentración de TPOZ presente en el medio. A partir del 40% este aumento se hace menor
y prácticamente a partir del 70% de adición el área integrada no se modifica. Por tanto, puede
decirse que para la hidrólisis completa del TPOZ no es necesaria toda la adición de agua. Al
contrario que le ocurre al TEOS, el TPOZ es muy fácilmente hidrolizable y la más mínima
cantidad de agua adicionada produce la ruptura de los enlaces Zr-O--Pr.
De la tendencia que presenta esta banda puede decirse que rápidamente los grupos Zr-
OH tienden a unirse entre ellos por puente de hidrógeno. La intensidad que presenta no es muy
elevada lo que indica la escasa presencia de estas especies en el medio.
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Banda 3620 cm-1 +Banda 3520 cm-1 * Banda 3410 cm-1
Figura 49.- Evolución de las bandas situadas a 3620, 3520 y 3410 cm-’ durante la etapa de
adición de agua en el TPOZ.
La banda situada a 3520 cm-1 muestra una tendencia muy similar a la anterior pero de
una mayor intensidad. La formación de enlaces entre grupos Zr-Ol-I por puente de hidrógeno
con moléculas de agua sigue una tendencia creciente hasta el 70% de adición. Posteriormente,
dicha unión por puente de hidrógeno se estabiliza. Comparando esta banda con la anterior
puede decirse que los grupos ZrOH tienden a unirse más preferentemente con moléculas de
agua que entre ellos mismos.
La evolución de la banda situada a 3460 cm-’, correspondiente a agua adsorbida
superficialmente, aumenta constantemente su intensidad hasta el 50% de adición indicando que
cuando se hidroliza el TPOZ y se forma el precipitado de Zr(OH)
4, rápidamente se recubre de
moléculas de agua. A partir del 50% de adición la intensidad de la banda se mantiene constante,
es decir, todo el precipitado se encuentra totalmente recubierto.
En la figura 50 se muestran las tendencias que experimentan las bandas situadas a 3330,
3220 y 3115 cm-’.
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Figura SO.- Evolución de las bandas situadas a 3330, 3220 y 3115 cm4 durante la etapa de
adición de agua enel TPOZ.
Como puede apreciarse, la evolución que presenta la banda correspondiente al propanol,
3330 cnr’, es siempre creciente como consecuencia de la formación de alcohol por la hidrólisis
y por la adición a partir de la mezcla agua-alcohol. Se observa cómo la intensidad aumenta más
rápidamente hasta el 50% de adición para posteriormente aumentar de forma menos acusada.
Por tanto, puede decirse que la hidrólisis total del TPOZ ocurre cuando se ha adicionado
únicamente el 50% de solución hidrolizante.
La banda situada a 3220 cm-1 muestra la tendencia del agua a unirse mediante puente
de hidrógeno con ella misma. En primer Jugar hay que decir que Ja intensidad de la banda es
pequeña, de lo que se deduce que la proporción de agua libre en la muestra es pequeña. La
tendencia inicial es a aumentar de una forma muy rápida indicando que aproximadamente la
misma cantidad de agua se une por puente de hidrógeno a grupos ZrOH que a ella misma, si
bien es cierto que esta unión puede producir una hidrólisis posterior. La evolución que
experimenta a partir del 50% de adición es a mantenerse constante.
La banda situada a 3115 cm-’, correspondiente a agua condensada capilarmente dentro
del precipitado de hidróxido de zirconio, prácticamente permanece constante hasta el 40% de
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adición indicando que casi toda el agua adicionada se utiliza para producir la hidrólisis del
TPOZ. Sin embargo, a partir del 50%, la evolución de la banda es a aumentar constantemente
como consecuencia de la hidrólisis prácticamente total y por lo tanto el exceso de la misma
tiende a formar agua de hidratación que se introduce dentro de la estructura del precipitado.
En la figura 51 se presenta el cambio experimentado por las bandas situadas a 2970, 2937
y 2876 cm’ correspondientes a las vibraciones de tensión simétrica y antisimétrica de los grupos
GR.
-Banda 2970 cm-1 +Banda 2937 cm-1 * Banda 2876 cm-1
Figura 51.- Evolución de las bandas situadas a 2970, 2937 y 2876 cm-1 durante la etapa de
adición de agua en el TROZ.
Como puede apreciarse, la evolución que presentan estos grupos es a incrementarse
ligeramente como consecuencia de la cantidad de propano] introducida en el medio por la
mezcla hidrolizante. Puede ocurrir que al igual que en el estudio de los grupos OH de los
alcoholes tanto en el TEOS y TPOZ, la concentración de estos grupos sea tan elevada que no
se observe correctamente su incremento, como consecuencia del no cumplimiento de la ley de
Lambert-Beer.
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ZONA ANÁLISIS 2000-830 cm-’
.
La deconvolución gaussiana de la zona comprendida entre 1230 y 830 cm-’ proporciona
las siguientes bandas para el PrOH y TPOZ como se muestra en la Tabla XV. También, en
dicha Tabla se da la intensidad relativa de cada una de las bandas.
TABLA XV
Bandas correspondientes al TPOZ y propanol obtenidas mediante deconvolución gaussiana.
TPOZ n-PrOH
1170 d
1158 mf 1152 md
11448 d-m
1134 ini 1126 md
1102 m-f 1098m
1004 d 1083 d
1072 f 1069 mf
1056 mf 1056 mf
1044 d 1046 d
1031 d 1030d-
1016 f 1007 f
1003 f 1006 d
979 f
955 d
Las intensidades asignadas se han realizado arbitrariamente según la contribución de cada
una de las bandas al espectro experimental total.
Según la Tabla anteriormente expuesta, todo parece indicar que las bandas más
significativas en el estudio de la hidrólisis del TPOZ son las situadas a 1170, 1158,1148 y 1134
~ Todas las demás bandas se corresponden perfectamente con el espectro infrarrojo del
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propanol. Ahora bien, de estas cuatro bandas, la primera y la tercera son de baja intensidad,
de forma que puede considerarse que son bandas de ajuste ya que contribuyen al espectro total
del TPOZ entre un 5 y un 10% aproximadamente. De todas formas es interesante ver su
evolución.
En la figura 52 se muestra la evolución de dichas bandas.
-- Banda 1170 cm-1 * 10 +Banda 1168 cm-1 * 10 *Banda 1148 cm-1 * 10 Oaanda 1134 cm-1
Figura 52.- Evolución de las bandas situadas a 1170, 1158, 1148 y
adición de agua en el TPOZ.
1134 cm-’ durante la etapa de
Las dos bandas más intensas, las correspondientes a las frecuencias de 1158 y 1134 cm-’
pueden ser asignadas a las vibraciones de tensión antisimétrica O-C del TPOZ. Como puede
observarse, la tendencia de las mismas es a decrecer de manera muy acusada a medida que se
adiciona la disolución. Este decrecimiento es debido al proceso de hidrólisis que origina la
ruptura de los enlaces Zr-O-C, generándose en el medio propanol. La banda situada a 1134 cm4
es la de mayor intensidad relativa. Su evolución es la misma. Si fuese únicamente debida a la
ruptura de los enlaces (XC deberla anularse, cosa que no ocurre. La desaparición dc una banda
depende de si existe o no formación de otras nuevas en la misma zona. En este caso, a medida
que transcurre el proceso de hidrólisis se va generando un precipitado blanco de hidróxido de
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zirconio, el cual, como se verá en el tema dedicado a la consolidación este compuesto, posee
una banda de gran anchura en la zona de aproximadamente 1100 cm’, anchura que provoca que
la banda de 1134 cm-’ nunca llegue a anularse.
La banda situada a 1158 cm-’ sigue la misma tendencia que la anterior pero inicialmente
de una forma más pronunciada. Ambas bandas mantienen su intensidad relativa a partir del 60-
70% de la solución añadida. Por tanto puede considerarse que la hidrólisis total del IPOZ se
produce aproximadamente en este intervalo de adición.
Esto puede también comprobarse mediante el estudio de la banda situada a 1630 cm-’
correspondiente a la vibración de deformación de agua molecular, como se verá posteriormente.
Las bandas situadas a 1170 y 1148 cm-’ tienen en los primeros momentos de la adición
una serie de oscilaciones muy semejantes, con lo cual, si dichas bandas realmente fuesen debidas
a las tensiones O-C deberían decrecer de igual forma que lo realizan las bandas de 1134 y 1100
cm-’. Sin embargo, estas oscilaciones indican que dichas bandas son de ajuste. Además, la banda
situada a 1170 cm-1 se anula alrededor del 40% de adición lo que no se corresponde con la más
intensa. Por su parte, la banda de 1148 cnr1 posee su mínimo prácticamente en el 100% de
adición, no llegando a anularse. Esto es atribuido a que la banda más intensa contribuye en
dicha banda, de forma que, debido a la mayor o menor anchura media, se modifica de una
forma u otra la banda situada a 1148 cm-’. Puesto que la mayor o menor intensidad depende
de la banda situada a 1158 cm-’ puede considerarse como una banda de ajuste.
Dado que en la reacción de hidrólisis del TPOZ se genera propanol, el estudio de la
evolución del mismo puede llevarse a cabo de una forma menos exacta por la evolución de las
-bandas de alcohol. Las bandas atribuidas en principio al propanol son las situadas a 1100, 1080
y 1070 cm-’. En la figura 53 se muestra la tendencia de dichas bandas.
La banda situada a 1100 cm’ aumenta a medida que se adiciona la disolución agua-
alcohol. Este crecimiento es más rápido en los primeros momentos de adición como
consecuencia de la generación de alcohol en la hidrólisis y por la adición de propanol. Sin
embargo, este crecimiento se hace más suave a partir del 50-60% de adición.
La banda situada a 1082 cm’, también atribuida al propanol (161,162), no muestra la
tendencia ascendente esperada sino más bien a mantenerse constante, lo cual indica que dicha
banda no puede ser asignada a las tensiones O-C del alcohol. Además, esta banda contribuye
al espectro total del propanol en menos de un 4% con lo cual puede considerarse de ajuste.
Puesto que se encuentra situada en medio de las dos bandas más intensas, las de 1100 y 1070
cm4, la intensidad de la misma vendré predeterminada por la intensidad de dichas bandas.
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Figura 53.- Evolución de las bandas situadas a 1100, 1082 y 1070 cm-’ durante la etapa de
adición de agua en el TPOZ.
La banda situada a 1070 cm-’ contribuye en un 25% aproximadamente al espectro total
del propanol con lo cual también puede asignarse a las tensiones O-C. En un primer momento
tiene una tendencia a mantenerse constante e incluso disminuir. Ahora bien, esta banda tiene
un comportamiento inverso a la anterior, es decir, cuando la banda de 1082 cm-’ aumenta esta
disminuye y viceversa. Si se supone que la banda anterior se mantiene constante, la banda
situada a 1070 cm’ se incrementará hasta aproximadamente el 50% de adición, de forma similar
a como lo hace la banda de 1102 cm-’.
Otras bandas importantes del propanol serían las situadas a 1057, 1017 y 970 cm-’. La
evolución de las mismas se muestra en la figura 54. La contribución de cada una de ellas al
espectro infrarrojo total es de aproximadamente un 25%, 13% y 20% respectivamente. En todas
ellas la tendencia es la misma que se observa en las bandas situadas a 1102 y 1070 cm-’.
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Figura 54.- Evolución de las bandas situadas a 1057, 1017 y 970 cm4 durante la etapa de
adición de agua en el TPOZ.
Una banda importante en esta etapa de adición es la correspondiente a la vibración de
flexión del agua situada a 1630 ~ puesto que la evolución de dicha banda va a informar
indirectamente cuando se ha hidrolizado totalmente o cuando no lo está el TPOZ, ya que en
un primer momento todo el agua adicionada se utiliza para romper los enlaces O-C del TPOZ,
no quedando la misma de forma libre en la solución. Además, también es importante porque
esta banda no la generan los alcoholes siendo característica únicamente de agua libre . La
evolución de dicha banda se muestra en la figura 55.
Como puede comprobarse la banda situada a 1630 cm-’ no comienza a aparecer hasta
aproximadamente el 40% de la adición. De todas formas, aunque su crecimieñto es muy rápido
esto no implica que se encuentre totalmente hidrolizado el TPOZ, puesto que cuandosé forma
el precipitado de hidróxido de zirconio, puede retener en su interior moléculas de agua que dan
lugar al crecimiento de dicha banda. La evolución de esta banda corrobora lo anteriormente
expuesto para las bandas situadas a 1158 y 1134 cm’, las cuales decrecfan hasta
aproximadamente el 50% de adición.
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Figura 55.- Evolución de la banda situada a 1630 cm’ durante la etapa de adición de agua en
el TPOZ.
El estudio de la zona de 4000-3000 cm’ donde se producen las tensiones OH así como
las tensiones del agua molecular pueden dar también información sobre este aspecto si bien esta
banda al ser más específica nos proporciona un mejor análisis.
ZONA 830.400 cm-1
.
El estudio de la zona comprendida entre 830 y 400 cm-’ es también importante puesto
que en ella se producen las tensiones asimétricas Zr-O y las deformaciones de los enlaces O-C
del propanol. Hay que decir que tanto las vibraciones de tensión simétricas como las
deformaciones del enlace Zr-O se producen a frecuencias menores de 400 cm-’ (81,157,163).
La deconvolución gaussiana de los espectros infrarrojos tanto del TPOZ como de]
propanol proporcionan las bandas teóricas recogidas en la Tabla XVI. De igual forma que lo
comentado anteriormente, las intensidades relativas se asignan de acuerdo a la contribución de
cada banda respecto al espectro infrarrojo total de cada compuesto.
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TABLA XVI
Bandas correspondientes al TPOZ y propanol obtenidas mediante deconvolucióngaussiana.
TPOZ PrOH
423 d 792 md
772 md
670 md 755 md
640 md 640 mi
5981 500 d
574 md 484 d
553 i 465 d
505 mi 436 d
461 m
Las bandas que proporcionan una mayor información son las situadas a 640 cnt’ para
el propanol y a 597, 552, 504 y 462 cm’ para el TPOZ. En la figura 56 se muestra la evolución
de ]a banda perteneciente al propanol. La tendencia es muy similar a la de las bandas situadas
en la zona de 1230-830 cm-’, creciendo rápidamente en el comienzo de la adición para crecer
de forma más lenta después del 40% de adición.
En la figura 57 se muestra la evolución de las bandas pertenecientes al TPOZ.
Comparando estas bandas con la zona de 1230-830 cm’ pueden observarse claramente
como cada una de ellas se corresponde con las situadas a 1170,1148, 1041 y 1134 cm’, lo que
indica que cada banda de la zona media del espectro tiene su análoga en la zona baja del
mismo. Como puede observarse, ninguna de ellas desaparece. Esto es debido a la formación de
hidróxido de zirconio a partir de la hidrólisis del TPOZ, este hidróxido posee tensiones Zr-O
que vibran en la misma zona (como se verá en los espectros de los sólidos) de forma que
generará un fondo de escala totalmente inevitable. De todas formas se comprueba. que el
decrecimiento se estabiliza alrededor del 50%.
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Figura 56.- Evolución de la banda situada a 640 cm-1 durante la etapa de adición de agua en el
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Figura 57.- Evolución de las bandas situadas a 597, 552, 504 y 462 cm-1 durante la etapa de
adición de agua en el TPOZ.
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IV.1.6.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA
ETAPA DE ADICIÓN DE AGUA A DIFERENTES RELACIONES MOLARES
TEOS/TPOZ.
El estudio del proceso de adición del agua de hidrólisis en geles de diferentes relaciones
molares TEOSiTPOZ mediante el análisis matemático de decorivolución gaussiana es un tanto
complejo, puesto que los espectros infrarrojos de las diferentes materias primas tienen un gran
número de bandas que se encuentran bastante próximas entre si.
El estudio de la adición de agua de hidrólisis a las diferentes composiciones se llevará
a cabo de igual forma que para la adición de agua de hidrólisis a cada una de las materias
primas por separado.
ZONA 4000-2000 cm’
.
Cuando el proceso de adición se Tealiza sobre una mezcla de TEOS y TPOZ debe
tenerse en cuenta que ahora existe una mezcla de etanol y propanol en el medio y que, como
consecuencia del proceso de hidrólisis, se formarán estos alcoholes en proporción a la relación
TEOSITPOZ presente en el medio. Ahora bien, la principal característica que presentan los
alcoholes es que la vibración OH ocurre prácticamente a la misma frecuencia. Mientras que el
etanol genera una vibración situada a 3360 cm-’, el propanol vibra a 3330 cm’, con lo que la
deconvolución se ajustará mediante una única banda que estará comprendida entre estas dos
frecuencias y que se encontrará más cerca de los 3360 cm-’ para la relación SiOJZrO2 = 84/16
y más cercana a 3330 cm’ para la relación 25/75.
La principal característica que diferencia a la deconvolución del TEOS respecto del
TPOZ es la existencia de la banda situada a 3730 cm’, correspondiente a la vibración Si-OH
libre. Por tanto, esta banda aparecerá probablemente en las deconvoluciones de estas relaciones.
En la figura 58 se presenta la tendencia mostrada por la banda situada a 3730 cm-’
correspondiente a la vibración Si-OH libre.
La relación 84/16 muestra dos hábitos muy diferentes. El primero de ellos, hasta
aproximadamente un 15% de adición, el aumento de intensidad es bastante acusado implicando
una rápida hidrólisis del TEOS, si bien es cierto que este gran incremento se produce a partir
del 5% de adición. Por tanto, primeramente se hidroliza el TPOZ y cuando la concentración
existente en el medio es ya pequeña comienza a hidrolizarse el TEOS. Sin embargo, a partir del
15% de adición la hidrólisis se hace más lenta, como indica el comportamiento de la curva, de
forma que tiende a crecer continuamente. En el período de adición, el TEOS no se hidroliza
completamente en la relación 84/16.
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Figura 58.- Evolución de la banda situada a 3730 cm-’ para las tres relaciones molares.
Sin embargo, tanto para la relación 50/50 como para la 25/75, el desarrollo
experimentado es algo diferente. Como puede apreciarse, la tendencia es muy similar con un
aumento considerable de los grupos Si-OH formados con, prácticamente, la primera gota
adicionada de solución hidrolizante. Por tanto, aunque la cantidad de TEOS presente en el
medio sea pequeña la formación de grupos Si-OH libres está favorecida en un primer momento.
Posteriormente, esta formación se ve impedida por la mayor facilidad del TPOZ a la hidrólisis.
Esta banda también puede interpretarse en el sentido de formación de grupos Zr-OH en
conjunción con los grupos Si-OH.
En la figura 59 se muestra la evolución de la banda situada a 3630 cm-’ correspondiente
a la vibración de las grupos Si-OH y Zr-OH unidos mediante puente de hidrógeno.
La tendencia para las tres relaciones es bastante similar. La relación 84/16 presenta un
aumento rápido hasta aproximadamente el 15% de adición. En el caso de la relación 50/50 este
aumento llega hasta aproximadamente el 45% de adición y en la relación 25/75 finaliza al 70%
de adición. Por tanto, se observa que esté claramente relacionado con el contenido en TPOZ
de la muestra de partida. Como el reactivo de hidrólisis más rápida es el TPOZ, éste formará
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grupos Zr-OH que se unirán entre sí preferentemente. Como puede observarse en la relación
84/16 existe un segundo aumento, en la intensidad de la banda correspondiente a la unión de
las grupos Si-OH. Este segundo aumento está comprendido entre el 15% y el 60% de adición.
A partir de este momento y hasta el final de la adición, se incrementa levemente, indicando que
la hidrólisis del TEOS todavía continúa. Esto puede verse más claramente en las dos restantes
relaciones. Así, la relación 50/50 comienza a cambiar de pendiente, aproximadamente sobre el
50% de adición, y continua una trayectoria creciente, es decir la hidrólisis del TEOS no es total.
Para la relación 25/75 este cambio de pendiente se produce a partir del 70% de adición, cuando
todo el TPOZ se encuentra hidrolizado.
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Figura 59- Evolución de la banda situada a 3630 cm-’ para las tres relaciones molares.
Todas las curvas presentan una característica fundamental. Al igual que sucedía en el
caso del TEOS, la unión- entre grupos Si-OH por puente de hidrógeno es más rápida en los
primeros momentos de la etapa de hidrálisis de ahí que la pendiente, antes de comenzar a
hidrolizarse el TEOS, sea mayor que una vez iniciado el mismo.
- Por tanto, puede decirse que el cambio de pendiente que ocurre en estas curvas estA
asociado con -el cambio del producto hidrolizado y está de acuerdo, prácticamente, con la
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relación de TPOZ presente en el medio.
En la figura 60 se presenta la evolución experimentada por la banda situada a 3530 cm’,
correspondiente a la unión de moléculas de agua a grupos Si-OH y Zr-OH.
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Figura 60.- Evolución de la banda situada a 3530 cm’ pata las tres relaciones molares.
Si se comparan las intensidades relativas de estas curvas con las de la figura anterior se
deduce que estos grupos tienden más rápidamente a unirse con moléculas de agua por puente
de hidrógeno que entre ellos mismos.
Al igual que sucedía con las curvas de la figura anterior pueden observarse tres
tendencias bastante claras, que coinciden con la proporción de TPOZ presente en el medio. Así
para la relación 84/16 se observa un aumento considerable, hasta aproximadamente el 5% dc
adición, indicando que, cuando se hidroliza el IPOZ, rápidamente tiende a unirse a una
molécula de agua por puente de hidrógeno. Posteriormente se observa una cierta estabilización
correspondiente al comienzo de la hidrólisis del TEOS y después un nuevo aumento, que es
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atribuido al mismo proceso solo que sobre los grupos Si-OH.
Li relación 50/50 muestra una tendencia bastante similar. El aumento se produce hasta
el 40% de adición, es decir, hasta la hidrólisis prácticamente total del TPOZ. Como
consecuencia de la menor cantidad de TEOS presente en el medio, el segundo incremento se
hace menos acusado, siguiendo el mismo desarrollo. Para la relación 25/75 el aumento inicial
finaliza aproximadamente sobre el 55% de adición. En esta figura se observa como el
incremento correspondiente al TEOS es muy pequeño, prácticamente no se observa, y está de
acuerdo con la proporción de este compuesto en el medio, es decir, al ser una relación molar
TEOSiTPOZ baja, la proporción existente de TEOS en el medio es también pequeña con lo que
el incremento que podría producirse, como consecuencia de la unión del agua al producto
hidrolizado, no sería apreciable en gran medida. De ah! la oscilación producida en la gráfica al
final de la adición.
En la figura 61 se muestra la evolución de la banda situada a 3455 cm-’ correspondiente
a agua adsorbida.
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Figura 6!.- Evolución de la banda situada a 3455 cm4 para las tres relacioñes molares.
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Esta banda prácticamente está presente cuando existe un sólido en disolución, es decir,
es atribuida a agua adsorbida sobre el precipitado de hidróxido de zirconio. Al comentar esta
banda, prácticamente vuelve a decirse lo mismo que en bandas las anteriores. En la relación
84/16 se observa un aumento bastante drástico en su intensidad hasta aproximadamente el 12%
implicando que, una vez hidrolizado el TPOZ, éste se rodea de moléculas de agua en su
superficie. Como puede apreciarse, a partir de este porcentaje, la banda prácticamente mantiene
su área, es decir, al no haber más precipitado en el medio no se puede adsorber más agua y por
tanto el área de la banda no cambia.
Sucede un proceso similar en la relación 50/50, en la que, el incremento de la banda es
constante hasta el 40% de adición, es decir, hasta que se ha hidrolizado el TPOZ, para
posteriormente mantenerse constante. En la relación 25/75 este aumento paulatino se produce
hasta el 60% de la adición.
Por tanto, puede decirse que el precipitado de hidróxido de zirconio tiende rápidamente
a adsorber agua en su superficie probablemente para estabilizar su estructura puesto que en el
proceso de adición se observa como se va formando un precipitado de gran tamaño, como
producto de la unión de varias partículas.
En la figura 62 se muestra la evolución experimentada por la banda correspondiente a
los alcoholes.
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Figura 62.- Evolución de la banda situada a 3350 cm-’ para las tres relaciones molares.
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La tendencia que presenta es a aumentar constantemente como consecuencia de la
introducción en el medio de etanol y propanol a partir de la adición de solución hidrolizante.
Sin embargo, este incremento puede que no esté de acuerdo con la cantidad generada y
adicionada puesto que, debido a la alta concentración de alcohol inicial, puede suceder que no
se cumpla la ley de Lambert-Beer y cualquier adición o generación no tenga una respuesta
adecuada.
La banda situada a 3225 cm’ se representa en la figura 63 y es atribuida a la unión entre
moléculas de agua por puente de hidrógeno.
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Figura 63.- Evolución de la banda situada a 3225 cm’ para las tres relaciones molares.
Las relaciones 84/16 y 50/50 muestran un comportamiento muy parecido en función de
la cantidad de TPOZ presente en el medio. La banda, en la relación 84116, no comienza a
aumentar de forma considerable hasta que no se produce la hidrólisis del IPOL Se observa
como esta banda crece rápidamente a partir deI 10% de adición. Es decir, la presencia en cl
medio de una menor concentración de TPOZ y la menor reactividad del TEOS frente a la
hidrólisis hace que las moléculas de agua adicionadas e unan entre ellas. Posteriormente, se
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observa un comportamiento creciente. Hay que decir que no todo el agua adicionada se une por
puente de hidrógeno, sino en una proporción similar, como muestra la intensidad relativa de la
banda, a la que se une a los grupos OH o bien a la que se une superficialmente.
En el caso de la relación 50/50 esta banda aumenta progresivamente hasta el 40% de
adición, mientras que para la relación 25fl5 el incremento es semejante al de la relación 84/16,
manteniéndo su intensidad constante a partir del 20% de adición. El comportamiento que sufre
esta banda para las relaciones 50/50 y 25fl5 no es el esperado, es decir, el aumento de la misma
en el momento en el que la hidrólisis del TPOZ es prácticamente total.
En la fIgura 64 se muestra el desarrollo experimentado por la banda situada a 3120 cm’
correspondiente a agua condensada capilarmente.
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Figura 64.- Evolución de la banda situada a 3120 cm-’ para las tres relaciones molares.
La tendencia de la banda para las relaciones 50/50 y 25fl5 es prácticamente la misma,
aumentando más la pendiente dependiendo del contenido en TPOZ~ puesto que este agua sc
introducirá en los poros generados por el precipitado. Sin embargo, la relación 84/16 presenta
una evolución totalmente diferente, observándose como el área de la banda aumenta de una
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forma considerable hasta el 25% de adición. Esto puede ser interpretado de acuerdo con la baja
concentración de TPOZ en el medio. Cuando se hidroliza una molécula, al haber tan poca
cantidad de IPOZ el agua restante se introduce o queda retenida por la estructura del
precipitado. Sin embargo, cuando la concentración de TPOZ aumenta, el agua es utilizada para
producir la hidrólisis de más grupos alcóxido, introduciéndose en los poros de una forma
progresiva, no tan drásticamente como ocurre en la relación 84/16.
En la figura 65 se muestra la evolución correspondiente a la banda situada a 2978 cm-’.
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Figura 65.- Evolución de la banda situada a 2978 cm’ para las tres relaciones molares.
En todos los casos el aumento en la intensidad de la banda es pequeña puesto que, como
se había comentado anteriormente únicamente son proporcionales a la cantidad de etanol y
propano! introducido en el medio a partir de la solución hidrolizante. También puede ocurrir
que la concentración será tan elevada que la concentración de estas especies esté situada fuera
del rango de linealidad de la ecuación de Lamber-Beer.
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ZONA DE ANALISIS: 1230 - 860 cmt
Las bandas totales, correspondientes a la zona espectral comprendida entre 1230-830 cm’
obtenidas por la deconvolución gaussiana se recogen en la Tabla XVII.
TABLA XVII
Bandas totales obtenidas por deconvolución gaussiana de las materias primas así como de la
mezcla total.
¡
1 1217 md 1217
2 1201 d 1204 md 1203
3 1170 mi 1173 i 1157 d 1173
4 1156i 1156
5 1141 m 1132 mi 1125 mi 1124 i 1134
6 líO7mi 1103m 1099i 1106
7 1078 d 1082 mi 1090 mi 1083 d 1082
8 1061 mi 1069 d 1069 mi 1069
9 1056 mi 1048 mi 1054 mi 1056
10 1040 m 1043 m 1041
11 1030 md 1030
12 1020m 10181 1016 mi 1016
13 1004 mi 1002 mi 1004 a 1006
14 985md 9811 981
15 965 mi 970 i 969 mi 969
16 951d 955i 959d 955
17 932i 929md 929d 932
18 909 md 909
19 905 i 905 md 905
20 888md 882mi 887d 882
21 866d 863md 860md 863
22 839 md 836 md 836
ff05
—i TPOZ ~1
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EtOil PrOH Band.Tot
En la zona donde se producen las vibraciones de tensión O-C del TPOZ, entre 1130 y
1170 cnv’ se encuentra la presencia dedos vibraciones procedentes del TEOS, la situada a 1170
cm-’, asignada al modo de balanceo del CH3, y de gran intensidad, y la situada a 1141 cm
4 de
intensidad media, así como además las vibraciones, procedentes de los alcoholes, situadas a 1125
cm-’ para el etanol, de gran intensidad, y a 1124 cm-’ para el propanol también bastante intensa.
Por tanto, la única banda que es posible estudiar en la hidrólisis del TPOZ para
diferentes relaciones molares SiOJZrO
2 es la situada a 1156 cm-’. En la figura 66 se muestra la
evolución de dicha banda para composiciones TEOSITPOZ (84/16, 50/50 y 25/75).
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Figura 66.- Evolución de la banda situada a 1156 cm-’ para las tres relaciones molares.
Esta banda decrece en intensidad pero se observa un comportamiento muy claro. A
medida que aumenta el contenido en TPOZ en el medio, la pendiente de la representación se
va haciendo más acusada. Esto no quiere decir que el proceso de hidrólisis del TPOZ en el
medio sea más rápido sino que al haber un mayor contenido de TPOZ la contribución, de dicha
bandaaI espectro total, es mayor- En Icis$imeros moniintos de la adición esta banda decrece
muy rápidamente hasta el 5% de adición para todas las composiciones. La pendiente en todos
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los casos es del orden de 0,004 ua./% adición. A partir de este 5% se observa una estabilización,
en el proceso, muy pequeña disminuyendo de nuevo en una forma pronunciada hasta el 60%,
momento en el cual se estabiliza. Esta evolución se corresponde perfectamente con la tendencia
mostrada por esta misma banda en la hidrólisis del TPOZ, en la cual se comentaba que
probablemente la hidrólisis era total alrededor del 60%.
Otra de las bandas perteneciente al TPOZ es la situada a 1134 cm-’. Esta banda tiene
el inconveniente de que se encuentra solapada por las bandas situadas a 1125 y 1124 cm’,
pertenecientes al etanol y propanol respectivamente, así como la situada a 1141 cm-’
perteneciente al ‘ff05. De todas formas ésta banda es de una intensidad moderada. La
evolución de la banda situada a 1134 cm’ para las diferentes composiciones se muestra en la
figura 67.
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Figura 67.- Evolución de la banda situada a 1134 cm-’ para las tres relaciones molares.
Cuando la relación TEOS/TPOZ es grande la contribución a esta banda está influenciada
por las bandas pertenecientes a los alcoholes, por tanto su evolución es un poco dificil de seguir.
Sin embargo, cuando la relación SiOJZrO2 es pequefia, esta banda es igual o más intensa que
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la producida por los alcoholes, de forma que se observa como disminuye lentamente, pero de
forma más pronunciada a medida que aumenta el contenido de TPOZ. En la relación 84/16,
esta banda disminuye en un primer momento, probablemente debido a la hidrólisis, pero más
tarde oscila fuertemente, observándose al final un aumento en la intensidad de la misma debido
posiblemente a una mayor contribución, en esta zona, de las bandas debidas a los alcoholes.
En el caso de las relaciones 50/50 y 25fl5, muestra una tendencia prácticamente lineal
no observándose la evolución tan clara como ocurría con la banda situada a 1106 cm-’.
En esta misma zona tiene lugar la vibración de balanceo del grupo CH3 del TEOS a 1170
cm-’, al igual que probablemente el balanceo del CH3 del TPOZ, a 1173 cm-’. Sin embargo, la
contribución de la banda es un poco mayor en el caso del TEOS. En la figura 68 se muestra su
evolución.
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Figura 68.- Evolución de la banda situada a 1173 cm-’ para las tres relaciones molares.
Como se mostró anteriormente en el caso de la adición de agua de hidrólisis al TEOS
la tendeñcia de la banda es prácticamente constante, con lo cual, la contribución total será
debida al- TPOZ. Y -esto es lo que se observa cuando se compara con la evolución en la
hidrólisis de este compuesto.
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Cuando se desciende un poco en frecuencia, aparece la vibración de tensión asimétrica
O-C del TEOS situada a 1106 cm’. En la figura 69 se observa la tendencia de la misma.
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Figura 69.- Evolución de la banda situada a 1106 cm-’ para las tres relaciones molares.
Para todas las relaciones molares se observa una zona inicial en la cual el área de la
banda se mantiene prácticamente constante. Sin embargo, esta zona lineal es mayor cuanto
mayor es el contenido en TPOZ, es decir, primero se produce la hidrólisis del TPOZ y a
continuación cuando todo, o prácticamente todo, el TPOZ se encuentra hidrolizado, comienza
el proceso de hidrólisis en el TEOS. Esto se deduce de las representaciones, puesto que esta
banda no comienza a disminuir su área hasta el 15% de adición para la relación molar 84/16,
el 40% para la 50/50 y el 60-70% para la 25/75, correspondiendo con los moles de TPOZ
presente en la disolución. Hay que tener en cuenta que, como se comentó en la hidrólisis de
este compuesto, no es necesario la adición de 4 moles después por mol de alcóxido para
provocar la hidr6lisis total
La ruptura del enlace O-C del TEOS y formación de grupos Si-OH genera una banda
situada a 965 cm-1. En la figura 70 se muestra la evolución de esta banda.
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Figura 70.. Evolución de la banda situada a 965 cm’ para las tres relaciones molares.
Para la relación molar 84/16, la tendencia de la misma es aproximadamente igual que en
el caso del TEOS, es decir, una disminución gradual de la banda por la ruptura de los enlaces
O-C y posteriormente un incremento de la misma para la formación de los grupos Si-OH, para
altos porcentajes de adición. Es decir, la banda total es la contribución de ambas vibraciones,
lo que hace que el área final de la banda se anule. Para las relaciones 50/50 y 25/75 la evolución
es más diiflci] de seguir, si bien al final de la adición aumenta de igual forma que en la relación
84/16. La tendencia en ambos casos parece ser contraria a la de menor relación molar de
TPOZ, es decir, a aumentar paulatinamente. Este aumento es debido a la contribución en esta
zona de una banda procedente del precipitado generado por la rápida hidrólisis delTPOL Este
precipitado posee una banda muy amplia en esta zona. Puede observarse como para la relación
molar 50/50 el área prácticamente se mantiene, mientras que para la relación molar 25/75
asciende constantemente. Así,a medida que aumenta el contenido en TPOZ se genera más
precipitado aumentando de esta forma la intensidad de dicha banda
Esto puede confirmarse a partir de las bandas correspondientes a los alcoholes, aunque de
una forma aproximada, puesto que se adicionan los mismos en la mezcla hidrolizante. En la
figura 71 se muestra la evolución de lá banda correspondiente al propanol situada a 981 cm-’.
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Figura 7V Evolución de la banda situada a 981 cm-’ para las tres relaciones molares.
En dicha figura se observa como, a medida que aumenta el contenido en TPOZ, dicha
banda asciende más rápidamente para pequeños porcentajes de adición. En la figura 72 se
muestra la banda correspondiente al etanol situada a 854 cm-’ comportándose de igual forma
que lo hace la del propanol. Sin embargo, la tendencia es a aumentar más rápidamente para
menor concentración de TEOS. Este mayor aumento probablemente sea debido a la
introducción en el medio de una mayor cantidad de etanol y no por la propia hidrólisis del
TEOS.
La hidrólisis del TEOS puede seguirse también a partir de la banda situada a 932 cm-’
como se muestra en la figura 73. Para las composiciones 84/16 y 50/50, la tendencia es muy
similar, manteniéndose constante el área de la banda, para después comenzar a ascender a
partir del 20% y 40% de adición, respectivamente. Esto indica que hasta que no se hidroliza el
TPOZ no comienza a hidrolizarse el TEOS. Sin embargo, para la relación 25/75, la evolución
no es tan clara como en las dos anteriores. Se observa como aumenta continuamente, lo que
no parece muy razonable puesto que la proporción de ‘rEOS es baja. Se podría esperar que el
aumento de dicha banda se produjera a partir del 50% de adición.
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Figura 72- Evolución de la banda situada a 954 cm-’ para las tres relaciones molares.
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Figura 73.- Evolución de la banda situada a 932 ~ para las tres relaciones molares.
0,00
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
171
ZONA 860-400 cm’
.
En esta zona del espectro infrarrojo se encuentran las deformaciones de los grupos OH
procedentes de los alcoholes así como del agua adicionada y también las tensiones antisimétricas
Zr-O y simétricas SiO4, así como el balanceo del grupo CH2 del TEOS. La deconvolución
gaussiana de esta zona proporciona las siguientes bandas individuales recogidas en la Tabla
XVIII.
TABLA XVIII
Bandas totales obtenidas por deconvolución gauss¡ana de las materias primas así como de la
mezcla total.
II ‘rEOS 1. TPOZ 1 EtOR “1
1 817d 817
2 805 d
3 792 mi 792 d 792
4 780md 772 d
5 755 d 755
6 695 f 695-700
7 670md ¡ 650
8 660d 650
9 639 md 640 mf 650
10 613 d
11 598i 600
12 573 d 574 md 574
13 553i 553
14 533 d 535 ml 535(520)
15 505 mi 505(514)
16 498d 499d
17 484 m
18 474mi 474
19 461m 464m 46Sf 459
20 437d - 434m 436m . 433-~
21 424i 423d 410
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Comopuede comprobarse, existen aproximadamente 14 bandas quepueden considerarse
como fundamentales en la interpretación de la hidrólisis.
En la figura 74 se muestra la evolución de la banda situada a 816 cm-’ atribuida al
balanceo de los grupos CH2 del ‘rEOS.
0,08
0,06
e
U
e
~,O,04
e
4-
E
e
e
0,
R 84/18 +R 50/50 *R 25/75
Figura 74.- Evolución de la banda situada a 816 cm-’ para las tres relaciones molares.
Puede observarse como, para la composición 84/16, esta banda mantiene
aproximadamente su áreahasta el 10% de adición y a continuación desciende rápidamente. Esto
implica que no comienza a hidrolizarse el ‘rEOS hasta que no se ha hidrolizado totalmente el
TPOZ. Para la relación molar 50/50 el decrecimiento de la banda es muy pequeño y para la
relación 25/75 puede observarse como esta banda no presenta una tendencia fija, oscilando de
una forma muy acusada. Esta oscilación es debida a la pequeña contribución que ejerce lá
banda al espectro total. Más-bien parece ser que la banda mantiene su área.
La bánda situada a 792 enr
1, atribuida a la vibración de tensión asimétrica Si-O-Sido la
red de sílice (10), o bien según Ypéhburg (42) a la tensión asimétrica de grupos 5i0
4, muestra
en todas las composicione?la misma tendencia como puede ‘verse en la figura 75.
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Figura 75.- Evolución de la banda situada a 792 cm-1 para las tres relaciones molares.
En la composición 84/16, el decrecimiento es más acusado que para las restantes
relaciones molares, pero de todas formas siempre tiende a decrecer. Sin embargo, por
comparación con la misma banda en el proceso de adición de agua de hidrólisis al TEOS vimos
que su área no cambiaba. En estos geles siempre tiende a disminuir. Esta disminución puede
atribuirse a la ruptura de los tetraedros SiO
4 por reacción con el TPOZ para la formación de
enlaces Si-O-Zr.
A la tensión asimétrica 5i04 está asociada su correspondiente vibración de tensión
simétrica 5i04. Esta vibración se encuentra situada a 656 cm-’ y su intensidad es
aproximadamente más débil que la de 792 cm-’. La detección de esta banda es sumamente difícil
puesto que en la misma zona se encuentra la vibración de deformación de los grupos OH del
propanol situado a 640 cm-’ de una gran intensidad y anchura.
Otra banda que puede informar sobre la evolución del TEOS es la situada a 474 cm-’,
banda atribuida a la deformación Q-C-C. En la figura 76 se muestra la tendencia de dicha
banda.
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Figura 76.— Evolución de la banda situada a 474 cm-1 para las tres relaciones molares.
Para todas las composiciones, la banda tiende a disminuir constantemente, si bien es
cierto que, esta disminución, puede ser relativa puesto que como el área de la banda se
normaliza con respecto al área total de la zona de deconvolución, ésta zona está influenciada
predominantemente por las bandas procedentes de los alcoholes, y a medida que se va
adicionando la disoldcióñ hidrolizante se están introduciendo en el medio estos alcoholes,
además de los generados por la hidrólisis del TPOZ, haciendo que la contribución de esta banda
al espectro total sea menor. Sin embargo, si se considera que la parte más importante es desde
aproximadamente el 50% de adición hasta el fin de la misma, la tendencia es a disminuir
constantemente en la relación 84/16, disminuir moderadamente para la relación 50/50 y a
disminuir de igual forma para la relación 25/75. Ahora bien, esta disminución es mucho más
acusada cuanto mayor es la relación molar TEOS/TPOZ.
Si esta banda está asociada a las deformaciones O-C-C debe seguir la misma tendencia
que la banda situada a 1106 cm:’ correspondiente a la tensión asimétrica O-C del TEOS.
Como se habla comentado en la hidrólisis del TPOZ, las principales bandas de este
compuesto en esta zona son las situadas a 597, 552, SO4y 462 cm’. La banda situada a 597 cm-’
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no es posible estudiarla puesto que aparece en la misma zona la banda procedente del propanol
situada a 640 cm-’, muy intensa y muy ancha que la enmascara. Sí es posible estudiar la
evolución de las bandas restantes. En la figura 77 se muestra la tendencia de la banda situada
a 552 cnr’.
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Figura 77.- Evolución de la banda situada a 552 cm-’ para las tres relaciones molares.
La muestra con bajo contenido en TPOZ no presenta una progresión constante debido
a la poca contribución con respecto al espectro total. Para las restantes composiciones disminuye
dr~sticamente en los primeros momentos de ]a hidrólisis, si bien a partir de] 50% mantiene su
intensidad relativa. Es debido a la contribución que ejerce en esta zona la banda procedente del
etanol a 535 cm4, de forma que nunca tiende a desaparecer.
La evolución de la banda situada a 504 cm-’ es muy similar a la de 552 cm’ por lo que
no se expone.
En la figura 78 se muestra la evolución de la banda situada a 462 cm’.
Probablemente sea la menos influenciada de todas ellas, aunque se encuentre muy
cercana a la banda procedente del TEOS, a 474 cm-’, si bien la contribución es baja debido a
la baja concentración del TPOZ en el medio.
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Para la relación 84/16 se observa un decrecimiento muy rápido y luego un aumento
también rápido. El decrecimiento se atribuye a la ruptura de los enlaces O-C del TPOZ y el
aumento a la formación del precipitado de hidróxido de zirconio. Cuando se pasa a las
relaciones molares 50/50 y 25/75 la tendencia es similar, decreciendo más rápidamente para la
relación 25/75. Como se comentó en el caso de la hidrólisis del TPOZ estas bandas no
desaparecen a causa de la formación de hidróxido de zirconio.
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Figura 78.- Evolución de la banda situada a 462 ~ para las tres relaciones molares.
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TV.2.— ETAPA DE GELWICACIÓN
INTRODUCCIÓN.
Se ha denominado proceso de hidrólisis y policondensación para diferenciarlo del de
adición, al intervalo de tiempo que transcurre desde la finalización de la adición de la mezcla
hidrolizante de alcoholes y agua hasta la gelificación completa de la muestra. No es un proceso
de hidrólisis propiamente dicho y depende claramente del tipo de alcóxido utilizado. Así,
mientras que en el caso del TPOZ este proceso está muy favorecido puesto que, como se
comentó en el tema anterior, las bandas correspondientes a los enlaces Zr-O-C desaparecen
incluso antes de haber adicionado toda la mezcla agua/alcohol y, por lo tanto, ya se ha
producido la hidrólisis total, el TEOS es bastante más lento de hidrolizar, de forma que ambos
procesos se encuentran en competencia dependiendo del pH del medio. Por tanto, la obtención
de un gel depende, en principio, de la relación molar existente entre los alcóxidos así como de
la relación molar agua/alcóxido.
En la Tabla XIX se muestran los tiempos correspondientes a la gelificación total de
acuerdo con la relación molar TEOS~TPOZ.
TABLA XIX
Tiempos de gelificación
MUESTRA SiO2 84/16 50/50 25/75 ZrO2
TIEMPO (Horas) 28 94 174 189 448
Como puede comprobarse, la muestra de menor tiempo de gelificación es la formada
únicamente por sílice lo que es debido a la alta relación molar agua/alcóxido. Para las restantes
muestras se observa como el tiempo total de gelificación aumenta a medida que aumenta el
contenido en el alcóxido de zirconio habiendo una diferencia considerable entre las relaciones
84/16 y 50/50. Puesto que el compuesto que produce principalmente la gelificación es el TEOS,
y el TPOZ sólo se hidroliza, a medida que disminuye el contenido de TEOS el tiempo necesario
para la gelificación aumenta. Hay que decir que en la solución formada solamente por TPOZ
no tenía lugar la gelifleación sino que precipitaba hidróxido de zirconio.
Tanto el estudio de los espectros infrarrojos así como su análisis por deconvolución
gaussiana de la totalidad del espectro, se interpretará de igual forma que la realizada para el
proceso de adición es decir, todas las representaciones se harán en función del tiempo total
requerido para la gelificación. Así, el final de la adición se corresponde con el 0% del tiempo
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de gelificación mientras que el tiempo expuesto en la Tabla anterior se corresponde con el
100%. De esta forma se intenta que las representaciones gráficas que se obtengan estén mejor
correlacionadas entre si, puesto que no es lo mismo interpretar la hidrólisis de un componente
en función de un tiempo determinado que interpretarlo en función del porcentaje tota]
requerido para la gelificación.
1V.2.I.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA GELIFICACIÓN DE UN SOL DE TEOS.
De igual forma que se realizó para la etapa de adición, los espectros infrarrojos
correspondientes al proceso de hidrólisis se interpretarán, en función del tiempo correspondiente
a la gelificación total dc la muestra, separándolos en tres zonas de análisis, las comprendidas
entre ~tOOOy2909 cm-’, donde se producen todas las vibraciones de los grupos O-H y C-H; entre
1800 y 860 cm-’, correspondientes a las vibraciones de agua libre y las vibraciones asimétricas
de los grupos Si-O; y entre 860 y 400 cnr’ donde vibran Jas tensiones simétricas Si-O, las
deformaciones de los alcoholes y deformaciones de enlace O-C-C del ‘rEOS.
En la figura 79 ( A, B, C, D, E, F ) se presentan los espectros infrarrojos
correspondientes a las muestras una vez finalizado el proceso de adición, durante todo el
período de gelificación y hasta la gelificación total.
Cuando ha transcurrido un 10 % del tiempo necesario para la gelificación, figura 79 B,
en la zona comprendida entre los 4000 y 3000 cm-’, este espectro infrarrojo se diferencia del
original principalmente en la intensidad y la anchura media de la banda. Este aumento se
observa aproximadamente a 3650 y 3100 cm-1, lo que es consecuencia de la unión por puente
de hidrógeno del agua molecular a grupos Si-OH así como la unión entre moléculas de agua por
e] mismo mecanismo; este resultado es debido a Ja a]ta reJación molar agua/FEOS utilizada. El
aumerito, en suma, llega a ser tan amplio que las tensiones correspondientes a los grupos OH,
a frecuencias menores de 3000 cm-1, prácticamente se enmascaran.
En la zona comprendida entre 1800 y 860 cm-1 tienen lugar las vibraciones del agua libre,
así como las vibraciones de los enlaces Si-O-C. La banda del agua libre, situada a 1630 cm-’,
muestra una alta intensidad. Se observan también claramente las bandas situadas a 1168, 1085
y 1048 cm’ procedentes del TEOS. La existencia de estas bandas implica que la hidrólisis no
es totaL Además se observa como la banda correspondiente a la vibración de balanceo del
grupo CH
1 del TEOS, situada a 960 cm-’, todavía sigue manteniendo una intensidad importante.
En la zona comprendida entre lós~ 850 y 400 cm-’, Idi espectros infrarrojos tampoco
muestran un cambio significativo. Se observan Jas bandas correspondientes a Ja tensión
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asimétrica del TEOS a 790 cm’ y, también se observa con bastante claridad, el hombro situado
a 813 cm-’ correspondientes al modo de balanceo del grupo CH2 del TEOS; el que este hombro
aún mantenga una baja intensidad indica que tiene lugar la evolución de la hidrólisis. La banda
correspondiente a la deformación O-CC de] TEOS situada a 473 ~ presenta una
disminución en la intensidad debido al aumento de la intensidad de las bandas correspondientes
al etanol, situadas a 680 y 563 cm’, como producto de la hidrólisis del TEOS.
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Figura 79.- Espectros infrarrojos correspondientes a la etapa de gelificación del TEOS- A) 0%,
B) 10%, C) 20%, D) 50%, E) 75% y F) 100%, del tiempo total de gelificación.
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Comparando los espectros infrarrojos correspondientes al 20% y 50% del tiempo
necesario para la gelificación, figura 79 C y D, con el correspondiente al 10%, no se observa una
gran diferencia entre ellos tanto en la zona comprendida entre los 4000 y 2000 cm-’, así como
en la banda situada a 1630 cm-’. Sin embargo, si se aprecia un ligero cambio en la zona
comprendida entre los 1200 y 1000 cm-1, donde la banda situada a 1168 cm’ comienza a
desaparecer lo que es producido por un aumento en la anchura media. Este aumento indica que
el proceso que se encuentra favorecido es el de policondensación de los grupos Si-OH. Así
mismo, se observa como la banda situada a 970 cm-’ disminuye ligeramente en intensidad
aumentando en anchura.
En la zona comprendida entre los 860 y 400 cm-’ también se aprecian cienos cambios.
El primero de ellos es el crecimiento en anchura de la totalidad del intervalo, de forma que
muchas de las vibraciones se encuentran enmascaradas por una mayor presencia del etanol
generado por la hidrólisis. También se observa como la banda de 790 cm’ decrece en intensidad
respecto de las bandas situadas en la zona de 1200-1000 cm-’, sucediendo lo mismo con la banda
situada a 473 cm-’- En el espectro correspondiente al 50% del tiempo total, el hombro situado
a 813 cm-’ aparece muy débilmente indicando que, aunque la hidrólisis del TEOS es muy
importante, todavía no se encuentra totalmente hidrolizado.
En la figura 79 E y F, se muestran los espectros infrarrojos correspondientes al 75% del
tiempo total de geificación, así como cuando se ha producido la misma. En la zona
comprendida entre los 4000 y 3000 cm’ no se aprecian cambios importantes, si bien se
mantiene su gran anchura y, ya para la muestra que se encuentra totalmente gelificada las
bandas correspondientes a los grupos C-H prácticamente no se observan.
La muestra totalmente gelificada presenta una mayor intensidad en la banda situada a
1630 cm’, cuando se compara esta banda con la zona de 4000-3000 cm’. Este aumento indica
una mayor presencia de agua libre en el medio que es atribuida al proceso de policondensación.
Puesto que el agua utilizada se encuentra unida por puente de hidrógeno a los grupos Si-OH,
cuando se produce la policondensación de los mismos se deben romper estos enlaces, lo que
implica un aumento de la cantidad de agua en el medio. Además, cuando se produce la
policondensación mediante la unión de dos grupos Si-OH, se genera agua que también va a
formar parte del medio, produciendo igualmente un aumento en la intensidad de la banda. En
conclusión, la intensidad de esta banda es debida a tres factores, que son: la presencia de agua
en exceso, la generada por la ruptura de los enlaces por puente de hidrógeno de grupos Si-OH
y la generada en el proceso de policondensación.
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En la zona comprendida entre los 1200 y 860 cm-’, se aprecian un mayor número de
cambios entre estos dos espectros y, en mayor medida, respecto de todos los anteriores. La
muestra correspondiente al 75% del tiempo total presenta un aumento en la anchura e
intensidad de esta zona, el cual se hace mucho más acusado para la muestra gelificada. Mientras
que, pata la muestra correspondiente al 75% se observa la pérdida del pico situado a 1168 cm’,
todavía esta muestra presenta las bandas situadas a 1085 y 1048 cm-’. La intensidad de la zona
alrededor de 1160 cm-’, la cual es la que muestra una mayor anchura, aún es aproximadamente
la mitad de la intensidad total de la banda- Sin embargo, para la muestra gelificada la intensidad
ha aumentado en gran medida siendo aproximadamente del mismo orden que la de las bandas
situadas a 1085 y 1048 cm-’- Este aumento es atribuido a la formación de la estructura
tridimensional de la red de silice formada por los enlaces Si-O-Si. En esta zona se encuentran
los componentes LO y TO de la vibración Si-O-Si tal como se comentará posteriormente en los
temas dedicados al proceso de secado y consolidación.
La banda situada a 960 cm-’, disminuye en intensidad. Ahora bien, esta banda ya no es
atribuida al balanceo del grupo CH3 del TEOS sino que ahora es únicamente debida a los
grupos Si-OH. Si se compara este último espectro con el correspondiente al TEOS se observa
como la forma de la banda es totalmente diferente, habiéndose desplazado hacia menores
frecuencias. Por tanto, es debida únicamente a las tensiones Si-O de los grupos Si-OK
Finalmente, la zona comprendida entre los 860 y 400 cm-’ presenta una anchura e
intensidad tal que no se observan las bandas situadas a 790 y 813 cm-’, y está formada
prácticamente por dos bandas situadas a 690 y 540 cm’, correspondientes a las vibraciones de
los grupos OH tanto de los alcoholes como del agua presente en el sistema. Puede observarse
como la banda correspondiente a las flexiones O-C-C situada a 472 cm’ se ha desplazado hacia
menores frecuencias, lo que es debido a la formación de enlaces Si-O-Si, o mejor dicho, la
banda de 472 cm-’ desaparece surgiendo la banda correspondiente a la estructura tridimensional
de la red de sílice.
Una vez vistos estos espectros, puede concluirse que el proceso de hidrólisis del TEOS
finaliza aproximadamente una vez transcurrido la mitad del tiempo necesario para la gelificación
y que está caracterizado por un aumento en la anchura de la zona del espectro comprendida
entre los 1200 y 1000 cm-’.
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IV.2.2.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA ETAPA DE OBTENCIÓN DE UN
PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO.
El alcóxido de zirconio, TPOZ, tiene una alta velocidad de hidrólisis y, como
consecuencia de ello, la hidrólisis total se produce incluso antes de haber finalizado el proceso
de adición de la mezcla agua/alcohol. Además, esta hidrólisis genera únicamente un precipitado
blanco de hidróxido de zirconio no produciéndose en ningún momento un estado de gel. Por
ello, los espectros infrarrojos que corresponden a este intervalo de tiempo no presentan cambios
apreciables, tal como se comentará a continuación.
En la figura 80 (A, B, C, D, E ) se muestran los espectros infrarrojos correspondientes
al 0, 25, 50, 75 y 100% del tiempo total de este proceso.
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Figur. 89- Espectros infrarrojos correspondientes a la etapa de obtención de un precipitado de
hidróxido de zirconio, donde: A) 0%, B) 25%, C) 50%, D) 75% y E) 100%, del
tiempo total.
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La zona en la cual vibran las tensiones O-H, 4000-3000 cm-’, no presenta un gran cambio-
Se observa solamente, para la muestra de tiempo final, una mayor anchura media en la totalidad
de la banda, permaneciendo prácticamente constante la intensidad de la misma- Esta mayor
anchura se atribuye a un aumento en el contenido en agua de la muestra y, sobre todo, a
aquella condensada capilarmente, cuya vibración se produce alrededor de 3120 cm’. Esta mayor
cantidad de agua es consecuencia del proceso de policondensación entre los grupos Zr-OH, de
forma que se generará agua a partir de los que se encuentren unidos por puente de hidrógeno,
además de la generada al unirse dos grupos Zr-OH. La anchura de la banda aumenta bastante
y, puede observarse, como las bandas correspondientes a los grupos C-H, por debajo de 3000
cm-1, pierden su nitidez inicial.
La banda correspondiente al agua libre, situada a 1630 cm-’, presenta un ligero
incremento a medida que avanza el proceso y, al final del mismo, llega a ser aproximadamente
la mitad de intensa que la amplia banda centrada a 3300 cm’. Dicha banda proporciona una
mayor información sobre la, ya comentada anteriormente, generación de agua libre por la
policondensación. En la muestra correspondiente al 100% se observa la presencia de una nueva
banda situada a 1580 cm’. Esta banda es atribuida a la formación de bicarbonato de zirconio
como producto de la adsorción de CO
2 ambiental por parte de la muestra. El zirconio actúa
como catalizador de este proceso (186).
La zona comprendida entre los 1200 y 850 cm-’ presenta todas las características
peculiares del espectro del propanol, es decir, todas las bandas pertenecen a este alcohol. La
polimerización del TPOZ no genera ninguna banda en esta zona, como ocurría en el caso del
TEOS, sino que se producen a menores frecuencias como se verá a continuación.
En la zona comprendida entre los 850 y 400 cm’ es donde se aprecia la formación de
los enlaces Zr-O-Zr a partir de la policondensación de los grupos Zr-OH. Sin embargo, todos
los espectros infrarrojos muestran un comportamiento similar al del propanol observándose una
amplia banda centrada a 660 cm-’. Pero al igual que sucedía en la zona 1200-850 cm-’,
únicamente el espectro que presenta cierta diferencia respecto a todos los demás es el
correspondiente a la muestra final. Esta diferencia es muy poco apreciable pero puede
distinguirse, y es un aumento en la intensidad del espectro aproximadamente a 550 cm’. Este
ligero aumento puede ser atribuido al proceso de polimerización que se produce entre dos
grupos Zr-OH. Como consecuencia de este aumento se observa una disminución en la nitidez
correspondiente a la banda del alcohol. También, como producto de la policondensación, se
produce un aumento en la anchura total del espectro infrarrojo en esta zona.
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Por tanto, en el intervalo de tiempo que transcurre desde el final de la adición hasta la
‘gelificación”, el cambio más importante que se produce en los espectros infrarrojos, es la
aparición de una pequeña banda centrada a 550 cm-’, correspondiente a la polimerización de
los grupos Zr-OH.
IV.23.- ESPECrROSCOPIA INFRARROJA EN LA EI?APA DE GELIFICACIÓN DE
SOLES DE DIFERENTES RELACIONES MOLARES TEOS/TPOZ.
El proceso de hidrólisis y policondensación depende estrechamente de la relación
TEOS/TPOZ utilizada inicialmente, puesto que, mientras el TPOZprecipita, el TEOS reacciona
más lentamente con el agua. Como consecuencia de esta menor velocidad de hidrólisis, el TEOS
va polimerizando lentamente para formar una red tridimensional hasta la gelificación total.
Como se mostró en la Tabla XIX, el tiempo necesario para la gelificación aumenta en función
del menor contenido en ‘rEOS de la muestra inicial. Así, mientras que la relación 84/16 utiliza
aproximadamente 4 días para su geliticación, bajo agitación constante, la relación 25/75 utiliza
más del doble. Sin embargo, la diferencia existente entre las relaciones 50/50 y 25175 es pequeña
indicando que, en este caso, el TPOZ es el compuesto que más decisivamente influye en el
proceso.
En la figura 81 (A, B, C) se muestran los espectros infrarrojos para las tres relaciones
molares al inicio del proceso de formación del gel. Estos espectros infrarrojos se encuentran
normalizados respecto al tiempo total de hidrólisis con el fin de poder analizarlos dentro de una
misma escala de tiempos relativos a la gelificación.
En la zona comprendida entre los 4000 y 2000 cm’, las tres composiciones muestran una
banda muy ancha centrada aproximadamente a 3350 cm-’- En comparación con los espectros
originales, todos ellos presentan una mayor anchura en esta zona lo que corresponde a la
formación de grupos Si-OH, Zr-OH, así como agua de coordinación unida al precipitado de
hidróxido de zirconio. También se observan muy nítidamente las bandas correspondientes a los
grupos C-H, situadas por debajo de 3000 cm-’. Sin embargo, hay una diferencia sustancial entre
estos espectros y es la tendencia que muestra la zona inferior a los 2800 cm-’. A medida que
aumenta el contenido en zirconio esta zona se va haciendo más ancha a la vez que se produce
una mayor absorción; este hecho es debido a la formación de bicarbonato de zirconio por
adsorción del CO2 atmosférico.
Alrededor de los 1630 cm-’, donde se produce la flexión del agua molecular y que es
característica únicamente de agua libre, se observa como las relaciones 84/16 y 58150 no
presentan esta banda, siendo bastante intensa para la relación 25/75. Dicha ausencia se atribuye
a que todo el agua adicionada se encuentra bien unida a los grupos Zr-OH, o bien unida entre
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si en la relación 84/16. En la relación 50/50 la mayor proporción de esta agua se encuentra como
agua de coordinación. Sin embargo, la relación 25175 si que presenta una cierta intensidad por
lo que dicha agua se encuentra entre las partículas de hidróxido de zirconio precipitado.
En la zona comprendida entre los 1200 y 850 cm’ aproximadamente, tienen lugar las
vibraciones de todos los compuestos utilizados, excepto del TPOZ, ya que como se vió en el
proceso de adición, la ruptura de los enlaces Zr-O-C es tan rápida que en un corto período de
tiempo el espectro obtenido es el correspondiente al propanol
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Figura 81.- Espectros infrarrojos correspondientes a las muestras originales en la etapa de
gelificación de las relaciones, A) 84/16, B) 50/50 y C) 25175.
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La muestra de relación 84/16 presenta todas las características del espectro infrarrojo
original, es decir, no se ha producido en gran medida la hidrólisis de] TEOS. Se observa muy
claramente la banda situada a 1168 cm-’, correspondiente a la vibración de balanceo del CH3
de este compuesto. A frecuencias inferiores, se observa una banda ancha, no muy nítida, como
consecuencia de la alta concentración de etanol y propanol presentes en el medio, banda que
no permite establecer si se han formado enlaces Si-O-Si. Sin embargo, estos enlaces se detectan
por un aumento en la anchura del conjunto de dicha banda. En la relación 50/50, al haber una
menor concentración de ‘rEOS la banda se hace más estrecha, aunque su presencia indica que
el ‘rEOS no se encuentra totalmente hidrolizado. En la relación 25/75 la concentración de ‘rEOS
es tan pequeña que esta banda no aparece. Sin embargo, si se observa un hombro que puede
atribuirse a dicha vibración. Por la demás, el espectro se asemeja, en gran medida, al del
propanol.
En la zona comprendida entre los
850y 400 cm-’, el espectro infrarrojo correspondiente
a la relación 84/16 presenta todas las características del espectro del ‘rEOS observándose la
existencia de la banda situada a 790 cm-’, así como, el ligero hombro asociado con la misma a
813 cr’. También se observa la banda situada a 472 cm-’ correspondiente a la deformación O-
C-C. Situada a 640 cm-’ aproximadamente se observa una banda de gran intensidad que es
característica del propanol, indicando que existe una gran concentración de este compuesto
como consecuencia de la generación del mismo por parte del IPOZ.
El espectro infrarrojo de la relación 50/50, en esta zona, es bastante diferente. La banda
del ‘rEOS situada a 790 cm-’ ha perdido gran intensidad y prácticamente está enmascarada por
la banda de] propano], aunque se intuya ]a misma por el pequeño hombro a esta frecuencia.
También la banda situada a 472 cm-’ se encuentra enmascarada por este motivo. En
comparación con la relación 84/16, la totalidad de las bandas presentan una mayor anchura
producida por los alcoholes.
En esta zona, la relación 25175 presenta el espectro característico del propanol, el cual
ahora se encuentra como componente mayoritario al ser generado por el TPOZ. Las bandas
atribuidas a la formación de enlaces Zr-O-Zr se encuentran también en esta zona, pero no se
aprecian debido a la gran intensidad de las bandas del alcohol.
En la figura 82 (A, B, C ) se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a las
tres relaciones molares cuando ha transcurrido un 25% del tiempo total necesario para la
gelificación.
En la zona comprendida entre los 4000-2000 cnr’ los tres espectros infrarrojos mantienen
su forma inicial, fortnada por una banda ancha centrada a 3350 cm-’- Sin embargo, la relación
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84/16 presenta una pérdida de transmitancia en la zona de 3000 cm’ de forma que los grupos
C-H aparecen más difusos. En esta zona del espectro infrarrojo están comprendidas las
vibraciones debidas a agua, bien sea unida a si misma por puente de hidrógeno o bien sea
condensada capilarmente. Por tanto, existe un cierto aumento de estas especies en la muestra
lo que implica que los grupos Si-OH están condensando.
Además de este tipo de agua es posible la formación de agua litre, lo que se observa con
un pequeño crecimiento de la banda situada a 1630 cm-’ en la relación 84/16. La relación 50/50
no muestra todavía la presencia de esta banda aunque si que aparece, y de gran intensidad, en
la relación 25/75.
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Figura 82.. Espectros infrarrojos correspondientes al 25% de la etapa de geiuicación de las
relaciones, A) 84/16, B) 50/50 y C) 25175.
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En la zona comprendida entre los 1200-800 cm-’ siguen sin apreciarse grandes cambios,
observándose claramente la banda de 1168 cm-’ en la relación 50/SO. En la relación 25175,
debido a la baja concentración de ‘rEOS inicial, esta zona se asemeja perfectamente al
propanol. En la relación 84/16 sej observa también muy claramente la banda situada a 970 cm-’
correspondiente al balanceo del grupo CH3 del ‘rEOS.
En la zona comprendida entre los 800-400 cnr’, la relación 84/16 sigue mostrando la
intensa banda situada a 790 cm-
1, la cual se observa en la relación 50/50 como un pequeño
hombro. También, la relación 84/16 presenta las bandas situadas a 630 cm’, de gran anchura
y a 472 cm-’ correspondientes a la mezcla de etanol y propanol y al ‘rEOS. La relación 50/50
presenta prácticamente las mismas bandas, sin embargo, disminuye la transmitancia en esta zona
como consecuencia de la absorción producida por el hidróxido de zirconio. La relación 25175
sigue mostrando las bandas características del propanol, si bien se aprecia un ligero hombro,
situado sobre los 580 c’~r’, que es atribuido también a dicho precipitado.
En la figura 83 (A, B, C) se muestran los espectros infrarrojos cuando el proceso de
hidrólisis alcanza el 50% del tiempo total necesario para la gelificación de las muestras.
En la zona comprendida entre los 4000 y 2000 cm-’, el espectro infrarrojo de la relación
84/16 cambia acusadamente. La intensa banda que se observaba en los anteriores espectros,
banda de gran anchura procedente de los alcoholes, se reduce en intensidad lo que implica una
cierta evaporación del alcohol; ahora aparece como una ancha banda centrada sobre los 3350
cm’. La anchura crece como consecuencia de un mayor aumento de las grupos Si-OH así como
del agua. Las bandas correspondientes a las tensiones C-H disminuyen en intensidad.
Las relaciones 50/50 y 25175 siguen presentando el mismo tipo de espectro infrarrojo que
el de los anteriores porcentajes del tiempo de gelificación.
La banda situada a 1630 cm-’ aumenta su intensidad en la relación 84/16 y sigue sin
apreciarse en la relación 50/50. Esta misma banda en la relación 25175 presenta prácticamente
la misma intensidad que en las muestras anteriores. El aumento que tiene lugar para la relación
84/16 puede atribuirse a un incremento del agua libre como producto de la policondensación
de los grupos Zr-OH y Si-OH mientras que para la relación 25175 esta banda se mantiene
debido a que dicha agua será la que se encuentre en el interior de las partículas de hidróxido
de zirconio preferentemente.
En la zona espectral comprendida entre los 1200-850 cm’, las relaciones 50/50 y 25175
no modifican su hábito con respecto a los espectros infrarrojos anteriores. Sin embargo, la
relación 84/16 presenta un cambio muy apreciable, observándose como la banda 8ituada a 1168
cm-’ disminuye en intensidad y ahora se muestra como un hombro de gran anchura situado
189
aproximadamente a 1160 cm1; este hecho es consecuencia de la polimerización de los grupos
Si-OH. Asociado con este hombro, se encuentra la banda situada a 1050 cm’. Estas dos bandas
se corresponden con las vibraciones de tensión asimétrica Si-O-Si, componentes LO y 10
respectivamente, doblemente degeneradas. La banda situada a 970 cm-’ decrece enormemente
en intensidad siendo ahora debida principalmente a la vibración Si-O de los grupos Si-OH no
puentes.
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Figura 83.- Espectros infrarrojos correspondientes al 50% de la etapa de geificación de las
relaciones, A) 84/16, B) 50/50 y C) 25175.
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Por tanto, puede decirse que, una vez transcurrido el 50% del tiempo necesario para la
gelificación en la relación 84/16, el proceso que se encuentra favorecido es el de la
policondensación de los grupos Si-OH o de la polimerización para formar una red
tridimensional.
En la zona espectral comprendida entre los 850 y 400 cm-’, el espectro infrarrojo que más
cambia es el de la relación 84/16, mientras que las relaciones 50/50 y 25175 presentan las
características de una mezcla de etanol y propanol o de sólo propanol respectivamente. En la
relación 84/16 se observa como la banda situada a 790 cm-’ disminuye drásticamente en
intensidad no apreciándose ya el hombro situado a 813 cm-’. Por tanto, esta banda será debida
ahora a las vibraciones de tensión simétrica del enlace Si-O-Si preferentemente, aunque esto
rio implica que el ‘rEOS se encuentre ya totalmente hidrolizado. Por debajo de 790 cm-’ se
contempla una zona de gran anchura debido a la presencia de etanol principalmente. También
se observa la banda, centrada ahora a 462 cm-’, que se corresponde con el modo de flexión del
ángulo de enlace O-Si-O. Este desplazamiento es consecuencia de un mayor aumento de los
enlaces Si-O-Si y de una disminución de las vibraciones de deformación O-C-C del ‘rEOS, ya
que éste se está hidrolizando.
En la figura 84 (A, B, C) se muestran los espectros infrarrojos correspondientes al 75%
del tiempo total de gelificación para las tres relaciones molares estudiadas.
En la zona comprendida entre los 4000-2000 cm-2, la relación 84/16 presenta un
comportamiento análogo al correspondiente al 50% del tiempo total de gelificación
apreciándose como disminuyen levemente las tensiones de los grupos OH, lo que implica una
evaporación de los alcoholes. La relación 50/50 es prácticamente idéntica a la anterior y la
relación 25/75 muestra un ensanchamiento en esta zona, producido por la aparición de grupos
Si-OH así como dc agua condensada, lo que origina una disminución de la transmitancia en la
zona de 3000 cm-’, apreciándose con menor claridad las tensiones C-H. A la vez que aumenta
esta zona en anchura, también lo hace la zona comprendida entre los 2600-2000 cm-’, como
producto de la tensión OH del bicarbonato formado por la absorción del CO
2 atmosférico. La
banda situada a 1630 cm-’ aumenta en intensidad para la relación 84/16 y sigue sin aparecer en
la relación 50/50. En la muestra correspondiente a la relación 25175 se mantiene prácticamente
igual.
La zona comprendida entre los 1200 y 850 cm-’ presenta, para la relación 84/16, un
ensanchamiento global generado por un aumento en la polimerización de la sílice. Se observa
con gran intensidad la banda correspondiente a la tensión Si-O-Si situada a 1160 cnr’, si bien
puede ser la suma de esta componente más la de la sílice situada a 1086 cm’ debido a la fonna
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tan peculiar que presenta. También la banda situada a 970 cm-’ es de pequeña intensidad debido
a los grupos Si-OH no puentes.
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Figura 84.- Espectros infrarrojos correspondientes al 75% de la etapa de gelificación de las
relaciones, A) 84/16, B) 50/50 y C) 25175.
La relación 50/50 sigue también sin presentar cambios apreciables en esta zona,
observándose el pequeño hombro situada aproximádáiñente a 1170 cnv’ correspondiente al
TEOS. Por tanto, cuando se alcanza el 75% del tiempo de gelificación no parece que el TEOS
se encuentre aún hidrolizado.
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Sin embargo, la relación 25175 presenta un cambio apreciable el cual está asociado a la
polimerización de la sílice, Dicho cambio produce un aumento en la anchura total de la banda.
Este aumento se corresponde con el de la zona de 3000 cm-’. Por tanto, aunque es pequeña la
proporción de sílice, ésta comienza a polimerizar para producir un gel tridimensional.
En la zona comprendida entre los 850 y 400 cm-’ la relación 84/16 ya no muestra la
banda situada a 793 cm-’, aunque si aparece débilmente como un hombro asociado a la ancha
banda centrada sobre los 700 cm-1. También aparece la banda situada a 462 cm-’. La relación
50/50 presenta las bandas características de la mezcla etanol y propanol existiendo un ligero
descenso en la transmitancia producido por la presencia del hidróxido de zirconio. Este mismo
comportamiento tiene lugar para la relación 25175 donde el espectro infrarrojo sigue
correspondiéndose con el del propanol principalmente. Sin embargo, se observa la aparición de
un pequeño hombro situado alrededor de 600 cm-’, el cual corresponde a las vibraciones Zr-O.
En la figura 85 (A, B, C) se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a la
gelificación total de las muestras.
En la zona comprendida entre los 4000-2000 cm-’, la relación 84/16 presenta todas las
características del gel de sílice, donde la banda se ha ensanchado en gran medida y ha crecido
en intensidad. Este hecho da lugar a que las tensiones C-H se encuentren prácticamente
enmascaradas. Al igual sucede con la relación 25175 donde la anchura todavía es mayor y estos
grupos no se observan, ya que están formando parte de la banda de agua. A su vez, ha
aumentado en anchura la zona de la vibración OH del bicarbonato. Sin embargo, la relación
50/50 sigue sin mostrar un gran crecimiento en anchura (aunque si pequeño). Por tanto, aunque
se haya producido un gran incremento en la viscosidad de la muestra no ha tenido lugar la
hidrólisis total del ‘rEOS y, en consecuencia, sólo se ha polimerizado lo suficiente como para
producir una cierta gelificación.
La banda situada a 1630 cm-’ adquiere gran intensidad en las relaciones 84/16 y 25175 lo
que implica la presencia de gran cantidad de agua litre, debida a la condensación de los grupos
Si-OH preferentemente. Sin embargo, en la relación 50/50 este tipo de agua sigue sin aparecer.
Por tanto, aunque la solución haya gelificado todo el agua generada por los grupos Si-OH
policondensados se utiliza en hidrolizar el TEOS restante, de ahí la gran intensidad que
presentan las bandas situadas por debajo de 3000 cm-’.
En la zona comprendida entre los 1200 y 850 cm-’, tanto la relación 84/16 como la 25175
presentan todas las características de la polimerización del gel de sílice, formando prácticamente
una banda muy ancha. entre los l200yiOOO cuy’. En la relación 84/16 sc observa muy
claramente la banda situada a 970 cm-’ indicando la presencia de Si-OH no puentes, pero esta
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banda no aparece tan nítida en la relación 25175 debido a la baja proporción de TEOS y,
también, a la alta absorción que origina el hidróxido de zirconio hasta los 400 cm-’. La relación
50/50 muestra un ligero incremento en la anchura media de la zona indicando cierta
polimerización de la sílice (suficiente para aumentar la viscosidad y prácticamente gelificar).
También en esta zona se encuentran las vibraciones de los alcoholes y de ahí su alta intensidad.
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Figura 85.- Espectros infrarrojos correspondientes al 100% de la etapa de gelificación de las
relaciones, A) 84/16, B) 50/50 y C) 25175.
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En la zona comprendida entre los 850 y 400 cm-’, la relación 84/16 muestra una banda
muy ancha correspondiente al etanol y la banda de la flexión O-Si-O, a 462 cnt’, es bastante
intensa La relación 50/50 sigue mostrando las características de la suma de los espectros del
etanol y propanol, mientras que la relación 25175 presenta la forma del espectro infrarrojo de
la hidrólisis del TPOZ formado por una banda muy ancha en la cual no se observan picos
nítidos.
Para finalizar con el estudio de la etapa de gelificación, se ha observado como las
muestras de relaciones molares 84/16 y 25175 presentan unos cambios espectrales importantes
que implican la formación de una red tridimensional, por la polimerización o policondensación
de los grupos Si-OH, mostrándose estos cambios principalmente en la zona espectral de 3400
y 1200-1000 cm-’. La relación 50/50, aunque gelifica, no muestra estos cambios. Todo parece
indicar que queda todavía ‘rEOS sin hidrolizar. Esto se corrobora por la alta intensidad que
muestran las bandas situadas por debajo de los 3000 cm-’ aunque éstas también pertenezcan a
los alcoholes.
A pesar de la diferencia en la concentración de ‘rEOS en las relaciones molares 50/50
y 25/75, el proceso de gelificación es diferente. Para la relación 50/50, al haber la misma
proporción de TEOS y TPOZ en el medio, al adicionar la solución hidrolizante la precipitación
del TPOZ hace que el TEOS quede retenido entre las paniculas sin posibilidad de hidrólisis y
polimerización mientras que, en la relación 25/75, la alta concentración de TPOZ hace que se
forme principalmente el precipitado de hidróxido de zirconio quedando libremente el TEOS,
el cual se hidroliza una vez precipitado prácticamente la totalidad del IPOZ. Este ‘rEOS que
queda es el que produce la policondensación y en consecuencia la geificación. En la relación
50/50 la pequeña proporción que queda libre es la suficiente como para producir dicha
gelificación. La hidrólisis y policondensación del TEOS en esta relación se manifestará durante
el proceso siguiente, es decir, durante el secado.
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IV.2.4.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE
LA ETAPA DE GELIFICACIÓN DE UN SOL DE ‘rEOS.
INTRODUCCIÓN.
En el apartado anterior se ha comentado la evolución de los espectros infrarrojos de
forma cualitativa observando los cambios que se producían durante el proceso de hidrólisis y
policondensación. Sin embargo, mediante la deconvolución espectral se intentará explicar qué
cambios experimenta cada una de las bandas que forman la totalidad del espectro. De igual
forma que se realizó en el período de adición, el espectro infrarrojo se dividirá en tres zonas
de análisis, las comprendidas entre los intervalos de frecuencias de 4000-2000 cm-1, 1250-860
cm-’ y 860-400 cm-’, zonas donde se producen una serie de vibraciones características.
ZONA: 4000-2000 cm’
.
En esta zona de análisis se encuentran comprendidas todas las ‘vibraciones que están
relacionadas con los grupos OH o bien con el agua. En la figura 86 se muestran las
tendencias presentadas por las bandas situadas a 3700, 3640, 3545 y 3455 cm’.
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Figura 86.- Evolución de las bandas situadas a 3700, 3640, 3545
gelificación de un sol de TEOS.
y 3455 cm-’ durante la etapa de
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La banda correspondiente a los grupos Si-OH libres, 3700 cm-’, tiende a disminuir hasta
aproximadamente el 80% del tiempo total de gelificación siendo más acusado desde el comienzo
hasta el 30% deI tiempo total. Este descenso es debido a la unión por parte de estos grupos,
bien con otros grupos Si-OH por puente de hidrógeno, bien con moléculas de agua o bien
condensándose entre ellos formando una estructura Si-O-Si con la consiguiente pérdida de una
molécula de agua.
Desde el 80% hasta la gelificación total, el área de la banda no cambia, por tanto no se
produce la eliminación de más grupos. Se observó como en este intervalo de tiempo, el liquido
al cual se había adicionado la solución hidrolizante aumentaba constantemente su viscosidad,
es decir, gelificaba, manifiestándose así el proceso de policondensación que puede expresarse
según la reacción.
n Si-(OH» ---> (HO-Si-O-Si-OH)~1 + H20
Por tanto se prodúce la reacción de dos grupos Si-OH eliminéndose una molécula de agua de
forma que se generan polímeros tridimensionales que van consolidando la estructura hasta la
formación total de un gel.
Como puede apreciarse, la banda no se anula, lo cual implica la existencia de estos
grupos en estado gel seco sólido.
La tendencia de la banda correspondiente a la unión de dos grupos Si-OH por puente
de hidrógeno situada a 3640 cm-’, presenta un comportamiento en los primeros momentos,
totalmente opuesta al de la banda anterior. Por tanto, es posible decir que una consecuencia de
la eliminación de los grupos Si-OH libres es por su unión mediante puente de hidrógeno.Esta
banda se hace máxima aproximadamente en el mismo intervalo de tiempo en el cual la
disminución de los grupos Si-OH es también máxima. A partir del 30% del tiempo total la
tendencia de la banda es a disminuir levemente hasta que el proceso de policondensación se
hace predominante, es decir, en los instantes finales de la reacción.
La banda situada a 3545 cm-’ presenta una tendencia prácticamente estable en todo el
tiempo transcurrido desde el final de la adición hasta la gelificación completa. Por tanto, los
grupos Si-OH no tienden a unirse por puente de hidrógeno con moléculas de agua sino, como
se ha visto por la evolución de las bandas anteriores, es posible decir que estos grupos no son
estables de forma aislada y que tienden preferentemente a unirse por puente de hidrógeno con
ellos mismos. De esta forma es más fácil el proceso de policondensaci6n, puesto que si fuese
preferente esta unión se debería romper primeramente el puette de hidrógeno con el agua, más
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tarde, se unirán por puente de hidrógeno entre ellos y, finalmente, se producirá la condensación
de dos grupos para la formación de la estructura tridimensional.
Por tanto, es posible afirmar, según lo visto hasta ahora, que la policondensación se
realiza a partir de grupos Si-OH unidos mediante puente de hidrógeno.
La banda situada a 3455 cm’, atribuida a agua adsorbida superficialmente, disminuye
ligeramente en los primeros momentos de la hidrólisis como consecuencia de la unión a grupos
Si-OH por puente de hidrógeno. Sin embargo, cuando se acerca el momento de la gelificación
la tendencia de la banda es a aumentar apreciablemente, debido al proceso de policondensación
en el cual se genera agua que puede quedar adsorbida sobre la superficie de la estructura
gelificada.
En la figura 87 se muestran la tendencias presentadas por las bandas situadas a 3330,
3220 y 3115 cm-’.
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Figura 87.- Evolución de las bandas situadas a 3330, 3220, y 3115 cm-’ durante la etapa de
gelificación de un sol de TEOS.
La banda correspondiente a los alcoholes, 3330 cm-’, tiende a mantenerse prácticamente
constante hasta el 60% del tiempo total necesario para la gelificación y, a partir de este
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momento hasta el final, sufre un ligero incremento que puede atribuirse a la hidrólisis total del
‘rEOS. Puede ocurrir, tal y como se comentó en el proceso de adición, que la concentración de
este compuesto sea tan elevada que se encuentre fuera de la zona de linealidad de la ley de
Lambert-Beer. Entonces, en este caso, es mejor el estudio de la evolución del alcohol mediante
las bandas situadas en la zona de 1000 cm-’.
La banda correspondiente a la unión mediante puente de hidrógeno entre molécu]as de
agua, 3220 cm-’, debido a la alta relación molar agua/rEOS, existe un gran exceso de la misma
que no se utiliza para hidrolizar sino que tiende a unirse. La evolución de la banda es bastante
clara, apreciándose un gran incremento hasta aproximadamente el 30% para luego continuar
aumentando más lentamente. Sin embargo, este aumento se hace un poco más acusado en los
m9mentos previos a la geliflcaci6n lo que es consecuencia de la eliminación de estas moléculas
en el proceso de policondensación.
La evolución de la banda situada a 3115 cm-’, al igual que sucedia con la banda anterior,
posee un incremento inicial atribuido al gran exceso de agua en el medio. Este agua se
encuentra dentro de la estructura formada por grupos Si-OH y, cuando se produce la
gelificación, esta estructura se cierra parcialmente elñ-ninando el agua que existe en su interior
así como la generada durante el proceso. A causa de este hecho se produce una cierta
disminución en la intensidad de la banda al finalizar el proceso.
En la figura 88 se muestran las evoluciones presentadas por las bandas correspondientes
a las tensiones C-H.
En todos los casos presentan una disminución progresiva del área lo que es debido a la
evaporación que tiene lugar en la solución. La concentración de estas bandas adquieren su
máxima intensidad al finalizar el proceso de adición como consecuencia de la introducción en
el medio de alcohoL A partir de este momento, la evaporación de alcohol, ya que el TEOS a
temperatura ambiente prácticamente no se evapora, produce una disminución de la intensidad
de las bandas.
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Figura 88.- Evolución de las bandas situadas a 2978, 2937, y 2889 cm-’ durante la etapa de
gelificación de un sol de TEOS.
ZONA DE ANÁLISIS: 1250-860 cm’
.
En la zona comprendida entre los intervalos de frecuencia de 1250-860 cm-’ es,
probablemente, la zona del espectro infrarrojo donde más cambios se producen y, a su ve; es
donde se obtiene una mayor información sobre el proceso de hidrólisis. Como se comentó en
los espectros infrarrojos, esta zona espectral modifica su forma producida por la
policondensación de los grupos Si-OH dando lugar a una estructura tridimensional formada por
enlaces Si-O-Si- A su vez, el TEOS posee varias vibraciones, las cuales van desapareciendo a
medida que avanza el proceso de hidrólisis hasta la gelificación final.
En la figura 89 se muestran las tendencias correspondientes a las bandas situadas a 1171,
1147 y 1086 cm-’.
La banda de vibración de balanceo dcl grupo CH, del TEOS, 1171 mv’, decrece
rápidamente en intensidad desde el comienzo del proceso de hidrólisis hasta el 70% del tiempo
requerido para la gelificación. En este momento la banda se anula, lo que en principio indica
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que todo el TEOS se encuentra hidrolizado.
La evolución de la banda situada a 1147 cm-’ correspondiente a la vibración de tensión
asimétrica LO del enlace Si-O-Si, no existe en el TEOS y se va creando a medida que
policondensan los grupos Si-OH de forma que, como puede observarse, dicha evolución al inicio
del proceso de hidrólisis es constante y, por lo tanto, no existen todavía suficientes grupos Si-OH
en el medio para que se produzca la condensación entre ellos. A partir del 30% esta banda
sufre un incremento considerable el cual está asociado a la policondensación de dichos grupos
Si-OH para lá formación de enlaces Si-O-Si- A partir del 70%, la banda tiende a permanecer
constante, debido a que ya se ha hidrolizado todo el TEOS, lo que concuerda con la anulación
de la bandá situada a 1173 cm-’, y la concentración de especies Si-OH en el medio es muy
pequelia como para que interaccionen entre ellas.
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Figura 89.- Evolución de las bandas situadas a 1171, 1147, y 1086 cm-’ durante la etapa de
gelificación de un sol de TEOS.
La banda situada a 1086 oir’ es debida a varias vibraciones. La primera de ellas ea la
- correspondiente a la vibración de tensión antisimétrica del enlace O-C del TEOS, la segunda
• es la misma vibración pero para el etanol y la tercera, y más importante, es la vibración de
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tensión asimétrica, componente TO, del enlace Si-O-Si. Como consecuencia de estas tres
asignaciones, la banda total será la suma de las tres contribuciones. Así, se observa como la
banda inicialmente disminuye de forma rápida debido a la ruptura del enlace O-C del TEOS.
Sin embargo, no se anula como seria de esperar sino que comienza a ascender como
consecuencia de la contribución de la formación de los enlaces Si-O-Si por la policondensación
de los grupos Si-OH- Además, existe la contribución debida al etanol que se comentará
posteriormente ya que este compuesto tiene una banda situada a 1044 cm-’, que se encuentra
menos solapada.
Asociado con las bandas situadas a 1147 y 1086 cm-’ se encuentra el cambio en sus
anchuras medias, cambios que se muestran en la figura 90.
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Figura 90- Evolución de la anchura media de las bandas situadas a 1147, y 1086 cm’ durante
la etapa de gelificación de un sol de TEOS.
Como puede comprobarse, la tendencia que sufre la anchura de la banda situada a 1147
mv’ en relación a su intensidad relativa, a muy similar aumentando 50 cawt entre cl 30%ycl
70% del tiempo de hidrólisis. Este aumento está asociado en la polimerización de la sílice para
formar la red tridimensional de enlaces Si-O-Sí. La anchura media de la banda situada a 1088
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cm-’, al igual que sucedía con la banda de 1147 cm-’, aumenta de forma considerable, como
producto de la policondensación de los grupos Si-OH para formar los enlaces Sí-O-SL
• En la figura 91 se muestran las evoluciones de las bandas situadas a 1044, 960 y 925 cm’
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Figura 91.- Evolución de las bandas situadas a 1044, 960, y 925 cm’ durante la etapa de
gelificación de un sol de TEOS.
La banda situada a 1044 cm-’, la cual es debida a la tensión simétrica del enlace del
etanol únicamente presenta una tendencia a disminuir constantemente desde el comienzo del
proceso indicando que se está evaporando alcohol del medio. Cuando se hidroliza el TEOS, el
producto de dicha hidrólisis es etanol, con lo que cabría esperar que esta banda aumentase en
intensidad, pero sucede lo contrario, lo que es atribuido a que la concentración que existe en
el medio es tan alta que al realizar el espectro, la evaporación de etanol es muy rápida.
En la figura 91 también se muestra la evolución presentada ponía banda situada a 966
cm-’, correspondiente a la vibración de balanceo del grupo CH3 del TEOS, es decir es la misma
asignación que la banda situada a 1171 cm-”. Sin embargo, a esta misma frecuencia se encuentra
laMbración de tensión Si—>O de los grupos Si-OH no puentes con lo cuál la’banda totaliserá
la suma de ambas contribuciones. La tendencia que presenta esta banda es similar a la situada
a 1171 cm’, mostrando un decrecimiento muy acusado durante el período inicial de este
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proceso. Sin embargo, como era de esperar, la banda no se anula sino que disminuye lentamente
manteniendo una cierta intensidad al final del proceso - El pequeño valor que presenta la banda
es consecuencia de la contribución ejercida por los grupos Si-OH, mientras que la lenta
disminución es consecuencia de la pérdida de grupos Si-OH por la polimerización.
La tendencia de la banda situada a 925 cm-’ la cual corresponde a la vibración de tensión
de los grupos silanoles geminales, =Si-(OH)2, y que solo se encuentra presente cuando se utiliza
una alta relación molar agua/rEOS. Esta banda tiende a crecer rápidamente hasta
aproximadamente el 20% del tiempo total necesario para la hidrólisis, manteniéndose constante
hasta el 50%, para posteriormente disminuir rápidamente hasta la gelificación. El aumento
inicial es debido a que la alta concentración de agua existente en el medio hidroliza más de un
enlace formándose por tanto dichos grupos silanoles. La disminución posterior se atribuye a la
policondensación de los mismos. Sin embargo, es importante observar que al final mantiene una
cierta intensidad en el momento de la gelificación.
ZONA DE ANÁLISIS: 860-400 cm-1
.
En esta zona del espectro infrarrojo tienen lugar las vibraciones de tres tipos de enlaces
en el TEOS situadas a 815, 792 y 474 cm’ asignadas al balanceo del grupos CH
2 del TEOS,
tensión asimétrica SiO4 y deformación O-C-C respectivamente. Por otra parte, el etanol presenta
principalmente dos bandas bastante intensas situadas a 698 y 528 cm-’, atribuidas a las
vibraciones de deformación de los grupos OH.
En la figura 92 se muestran las evoluciones de las bandas pertenecientes al TEOS.
La banda situada a 815 cm-’ disminuye rápidamente su área de modo que se anula
aproximadamente sobre el 60-70% del tiempo necesario para la gelificación. Por tanto, este es
el tiempo al cual se produce la hidrólisis total del TEOS.
La banda situada a 792 cm-
1 tiene una tendencia totalmente similar a la banda anterior
disminuyendo rápidamente al comienzo del proceso de hidrólisis. Sin embargo, en este caso la
banda no se anula sino que mantiene una cierta intensidad sobre todo al final del proceso. Esta
pequeña intensidad es consecuencia de que esta vibración también es originada por la tensión
simétrica Si-O-Si, o bien por la formación de una estructura base SiO,. Por tanto, cuando se
produce la polimerización de los grupos Si-OH y finalmente la gelificación, se genera una
estructura tridimensional de tetraedros de sílice. Otro aspecto importante de esta banda es su
anchura media que posee una tendencia creciente, similar a la de las bandas de la zona de 1100
cm-’, lo que implica que a medida que se produce la policondensación de los grupos Si-OH la
banda se ensancha paulatinamente.
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Figura 92-Evolución de las bandas situadas a 815, 792, y 474 cm-’ durante la etapa de
gelificación de un sol de TEOS.
La banda situada a 474 cm-’ es la correspondiente a la deformación O-C-C del TEOS.
Además esta banda al igual que sucedía a la de 792 cm-’, .tambiép esta asignada a la vibración
de flexión del enlace O-Si-O en la sílice. Debido a ambas asignaciones, la tendencia de la banda
inicialmente es a decrecer rápidamente como producto de la hidrólisis del TEOS, y a medida
que se produce la policondensación de los grupos Si-OH se genera un mayor número de enlaces
Si-O-Si que dan lugar a la vibración de dicho enlace. Como puede observarse, al finalizar el
proceso la banda tiende a crecer rápidamente debido a la policondensación que se produce a
medida que se evapora-el etanol del medio, existiendo por tanto, una mayor concentración de
grupos Si-OH en el senp - de la disolución que por policondehsación dan enlaces Si-O-Si.
En la figura 93 se muestran los desarrollos presentados por las bandas correspondientes
al etanoL La banda situada a 586 cm-’ presenta una tendencia inicial que es totalmente apuesta
a la experimentada por las bandas situadas a 815 y 792 cm’, es decir, se incrementa
rápidamente. Este incremento es consecuencia de la generación de etanol, producto de la
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ruptura de los enlaces O-C del TEOS. Posteriormente se observa como la banda permanece
prácticamente constante, no se genera más alcohol, y finalmente la banda decrece drásticamente
debido a la evaporación que sufre el etanol debido a la alta concentración existente en el medio.
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Figura 93.- Evolución de las bandas situadas a 586 y 528 cm’ durante la etapa de gelificación
de un sol de TEOS.
La banda situada a 528 cm’, también correspondiente en principio al etanol, presenta
una tendencia inicial idéntica a la banda anterior, aumentando debido a la generación de alcohol
a partir del TEOS. Posteriormente, aparece un ligero decrecimiento producto de la evaporación.
Sin embargo, al final del proceso en vez de seguir disminuyendo, debido a la evaporación, sufre
un incremento bastante acusado. Es de tener en cuenta que la sílice vítrea posee una banda
situada entre los 500-550 cm’ que es atribuida a defectos en la estructura, producida por la
unión de tetraedros de sílice tetracoordinados. Por tanto, este incremento es consecuencia de
la formación de dichos tetraedros durante el proceso de hidrólisis los cuales se incrementan
notablemente cuando se produce la gelificación, ya que 6stos sonla estructura base delproducta
final.
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1V.2.5.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE L4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE lA
ETAPA DE OBTENCIÓN DE UN PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO.
En el capítulo dedicado a la adición de agua y propanol sobre TPOZ para provocar la
hidrólisis se observó como dicho proceso era extremadamente rápido, al contrario que para el
TEOS, produciéndose un precipitado de hidróxido de zirconio. Por tanto, en este compuesto no
existe la formación de un gel, sino que al finalizar este proceso se obtiene un polvo de color
blanco.
ZONA DE ANÁLISIS: 4000-2000 cm-1
.
En la zona comprendida entre los 4000-2000 cm’ tienen lugar las vibraciones de tensión
de los grupos Zr-OH.
En la figura 94 se muestran las tendencias presentadas por la bandas situadas a 3620,
3530 y 3460 cm-’.
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Figura 94.- Evolución de las bandas situadas a 3620, 3530 y 3460 cm-’ durante la etapa de
obtención de un precipitado de hidróxido de zirconio.
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La banda situada a 3620 cm-’, correspondiente a grupos Zr-OH unidos por puente de
hidrógeno, aumenta rápidamente en los primeros momentos, indicando que la estabilidad de
estos grupos es mayor mediante esta unión. A partir del 30% del tiempo total de “gelificación”,
la banda sufre un incremento progresivo pero muy débil.
La tendencia de la banda situada a 3530 cm’, correspondiente a moléculas de agua
unidas a grupos Zr-OH, al igual que sucedía con la banda anterior, tiene un incremento pero
ahora solamente hasta el 10% del tiempo total, como consecuencia de un cieno exceso de agua
en el medio, ya que como se comentó, no es necesaria la utilización de 4 moles de agua por mol
de alcóxido y, por lo tanto, el precipitado tiende a adsorber agua
Comparando las intensidades relativas de esta banda y la situada a 3620 cm-’ puede
abservarse como esta última es aproximadamente del orden de 5 veces menor de modo que el
proceso más favorecido es la unión de los grupos Zr-OH con moléculas de agua mediante
puente de hidrógeno.
A partir del 10% hasta el 30% del tiempo total, esta banda sufre una estabilización, de
lo que se deduce que todas las partículas se encuentran rodeadas de agua y a partir del 30%
hasta el final la banda tiende a disminuir ligeramente. Esta disminución puede estar causada por
la unión por puente de hidrógeno entre dos grupos Zr-OH.
La banda correspondiente a agua adsorbida superficialmente, presenta en un primer
momento la misma evolución que la banda de 3530 cm-’, es decir, aumenta ligeramente, pero
ahora hasta el 35% del tiempo total. La intensidad de la banda es prácticamente del mismo
orden de magnitud que la anterior. El aumento que se observa puede considerarse coma debido
a la estabilización del precipitado. Sin embargo, a partir del 55% del tiempo total la banda
disminuye de forma apreciable en su intensidad. En este momento, el agua que se encuentra
rodeando las partícu]as puede entrar a formar parte del precipitado estableciéndose como agua
de hidratación.
En la figura 95 se muestran las evoluciones de las bandas situadas a 3330, 3220 y 3115
cm-’ -
La banda correspondiente a los grupos OH del propanol, 3330 cm-’, mantiene
prácticamente su intensidad durante este período por lo tanto, el propanol en principio no se
evapora del medio, lo que es debido a que todo este proceso se realizó a la temperatura
constante de 250C. También puede ocurrir que, como consecuencia de la alta concentración de
este compuesto en el medio, el área calculada esté fuera de los limites de la ley de Lamber-
Beer.
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La banda situada a 3220 cm-.’ correspondiente a la unión por puente de hidrógeno de
las moléculas de agua presenta una tendencia a disminuir constantemente aunque no de una
forma muy apreciable, indicando que parte del agua que se encuentra en la solución se pierde
como consecuencia de la formación de aguade hidratación tal y como se verá en la siguiente
banda. Este agua no se adsorbe superficialmente ni se une por puente de hidrógeno con grupos
Zr-OH como se vio por la evolución de las bandas situadas a 3530 y 3460 cm-’, tendencia que
era a disminuir durante todo-este período. -
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Figura 95.- Evolución de las bandas situadas a 3330, 3220 y 3115 cm-’ durante la etapa de
obtención de un precipitado de hidróxido de zirconio.
• La evolución que presenta la banda correspondiente a agua condensada capilarmente,
3115 cm-’, al contrario que todas las bandas en las cuales intervenía el agua, tiende a aumentar
constantemente. El precipitado del hidróxido de zirconio obtenido, tal y como se comentará en
el estudio de esta muestra mediante las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, está
formado originalmente por microporos y mesoporos principalmente. En este tipo de poros es
donde se encuentra este tipo de agua.
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En la figura 96 se muestra la tendencia presentada por las bandas correspondientes a los
grupos C-H situadas a 2969, 2935 y 2876 cm-’.
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Figura 9&- Evolución de las bandas situadas a 2969, 2935 y 2876 cm’ durante la etapa de
obtención de un precipitado de hidróxido de zirconio.
Estas vibraciones proceden únicaiiente del alcohol adicionado al medio y el generado
por la hidrólisis del TPOZ. Todas las bandas presentan la misma tendencia que la de la banda
situada a 3330 cm’. Dicha tendencia es a mantenerse prácticamente constante. Por tanto, el
medio se encuentra principalmente formado por propanol y el agua se encuentra en las
partículas, aunque esto no implica que una cierta cantidad de propanol también se encuentre
condensada capilarmente.
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ZONA DE ANÁLISIS: 1200-850 cm’
.
Como se había comentado en el proceso de adición y al finalizar el mismo, esta zona de
análisis está formada únicamente por las bandas correspondientes al propanol puesto que el
hidróxido de zirconio precipitado no presenta en esta región espectral ningún tipo de vibración.
Por tanto, en el proceso de hidrólisis y policondensación únicamente se podrán observar la
evolución de las bandas del alcohol.
En la figura 97 se muestran las bandas situadas a 1100, 1080 y 1070 cm-’ pertenecientes
únicamente a propanol.
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Figura 97.- Evolución de las bandas situadas a 1100, 1080 y 1070 cm’ durante la etapa de
obtención de un precipitado de hidróxido de zirconio.
La tendencia que presentan es la misma. Se observa como dichas bandas disminuyen
ligeramente en intensidad lo que se interpreta como una evaporación del alcohol del medio, si
bien es cierto que esta disminución es muy poco acusada debido a que el producto resultante
se encuentra a temperatura ambiente y por lo tanto la eliminación del mismo es pequeña.
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ZONA DE ANÁLISIS: 850-400 cmt
A pesar de que todas las vibraciones Zr-O-Zr se producen en el intervalo de frecuencias
de 1200-400 cm-’, la zona comprendida entre los 850 y 400 cm-’ presenta todas las características
del espectro del propanol. Esta similitud es consecuencia de la alta concentración de propanol
enstente en el medio, de modo que cuando se registra el espectro infrarrojo éste es el
compuesto que se encuentra en mayor proporción. Sin embargo, a pesar de la pequeña
proporción de hidróxido es posible observar un ligero cambio en el espectro en la zona de 550-
500 cm4, cambio que da lugar a una disminución de la transmitancia.
En la figura 98 se muestran las tendencias de las bandas situadas a 658, 545, 509 y 436
cm-’ -
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Figura 98.- Evolución de las bandas situadas a 658, 545, 509 y 436 cm-’ durante la etapa de
obtención de un precipitado de hidróxido de zirconio.
La banda correspondiente a la deformación OH propanol, 658 cm’, posee gran anchura
y coma puede observarse tiende a mantenerse prácticamente constante hasta cl 50% del tiempo
para posteriormente disminuir. La tendencia constante indica principalmente que la
concentración de propanol es muy elevada en e) medio y únicamente disminuye cuando la
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evaporación es grande y el mayor componente en el espectro infrarrojo es el precipitado de
hidróxido de zirconio.
La evolución experimentada por las bandas situadas a 545, 509 y 436 cm’, las cuales son
debidas al precipitado de hidróxido de zirconio, presentan una tendencia contraria a la banda
del propanol, manteniéndose constante hasta el 50% para posteriormente aumentar, como
consecuencia de un aumento en la proporción de este componente en la solución final.
- - Por tanto, aunque las absorciones del enlace Zr-O-Zr se producen en esta zona de
análisis, la alta concentración de propanol no facilita su observación y únicamente se pueden
observar cuando el precipitado se encuentra exento de este alcohol, es decir, cuando la muestra
sea tratada térmicamente a 50C para su secado.
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IY2L- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA
ETAPA DE GELIFICACION DE SOLES DE DIFERENTES RELACIONES MOLARES
TEOS’TPOZ.
ZONA DE ANÁLISIS: 4000-2000 cm-’
.
Como se ha venido comentando anteriormente, en esta zona de análisis tienen lugar las
vibraciones de tensión de los grupos Si-OH y Zr-OH, así como las vibraciones de agua
molecular. Por tanto, ahora se tendrá una mezcla de dichas especies, de forma que para
simplificar la deconvolución las bandas que se mtroduzcan corresponderán con las de las
deconvoluciones de las muestras puras manteniendo su misma asignación. Así por ejemplo, se
observó como en la hidrólisis del alcóxido de zirconio no se obtenían grupos Zr-OH libres cuya
vibración se encuentra situada por encima de los 3700 cm-’, vibración que si aparecía al
hidrolizar el TEOS, con lo cual si aparece dicha vibración en estas deconvoluciones será
asignada a grupos Si-OH libres. Por otra parte, los grupos Si-OHy Zr-OH enlazados por puente
de hidrógeno vibraban a frecuencias muy próximas y por lo tanto, ahora se ha tenido en cuenta
una única banda gaussiana para su deconvolución.
En la figura 99 se muestra la evolución de la banda situada a 3730 cm-’ correspondiente
a los grupos Si-OH libres.
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Figura 99-- Evolución de la banda situada a 3730 cm-’ para las tres relaciones estudiadas durante
la etapa de gelificación.
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La tendencia que presenta esta banda para la relación 84/16 es siempre creciente durante
todó el proceso, siendo más acusado en los momentos iniciales. Posteriormente, el crecimiento
es más lento debido a que muchas de las especies que se formaron al principio del proceso
desaparecen mediante la unión por puente de hidrógeno entre ellas, bien con grupos Zr-OH o
bien con moléculas de agua. Este ligero incremento implica que todavía existe una cierta
cantidad de TEOS sin hidrolizar. La tendencia de la banda para la composición 50/50 muestra
como se incrementa drásticamente desde el final de la adición hasta el 40% del tiempo total de
gelificación. Por tanto, en este período de tiempo se sigue produciendo la hidrólisis del TEOS.
Hasta la gelificación total, el área de la banda prácticamente no se modifica de forma que se
mantienen los grupos Si-OH generados.
• Para la relación 25/75 sucede prácticamente lo mismo, es decir, un incremento del
número de grupos Si-OH, si bien ahora se produce entre el 20% y el 40% del tiempo total.
Debido a la existencia en el medio de una menor concentración de TEOS la hidrólisis del mismo
se hace más dificil produciéndose una vez que se haya tenido lugar la precipitación total del
hidróxido de zirconio. Sin embargo, la tendencia que muestra la banda pasado el 40% de tiempo
de gelificación a descender considerablemente lo que es atribuido a la mayor concentración en
el medio de hidróxido de zirconio que puede policondensar con los grupos Si-OH. En el caso
de la relación 50/50, este proceso no se detecta al haber en el medio teóricamente el mismo
número de grupos Zr-OH que Si-OH, aunque si se observa una pequeña tendencia a disminuir
cuando gelifica la muestra. En este caso la gelificación se produce por la concentración de
TEOS existente.
En la figura 100 se muestra la evolución de la banda situada a 3630 cm-’ correspondiente
a la unión por puente de hidrógeno de los grupos Si-OH y Zr-OH bien entre ellos o bien
independientemente. Dicha evolución es totalmente diferente para cada una de las muestras.
Así, la relación 84/16 presenta una tendencia estable en los primeros momentos que
coincide con el aumento en el área de la banda de 3730 cm-1- Posteriormente, a partir del 40%
del tiempo total, esta banda se incrementa rápidamente por la unión por puentes de hidrógeno
de los grupos Si-OH inicialmente fQrmados.
La relación 50/50 presenta tres comportamientos bien diferenciados. El primero de ellos,
comprendido entre el final de la adición y aproximadamente el 20% de la gelificación,la banda
disminuye en intensidad como consecuencia de la finalización de la hidrólisis del TPOZ para
generar el hidróxido de zirconio. Entre el 20% y el 40% del tiempo total de gelificación, el
cambio que se produce en la intensidad está relacionado, de alguna forma, con la tendencia de
la banda comentada anteriormente, es decir, este aumento es debido al proceso de hidrólisis del
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TEOS con la consiguiente generación de grupos Si-OH que se unen mediante puente de
hidrógeno.
A partir del 40% y hasta la gelificación total la banda tiende a disminuir como resultado
de la polimerización entre los grupos Si-OH y Zr-OH para la formación de la estructura final
gelificada.
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Figura 100.- Evolución de la banda situada a 3630 cm-’ para las tres relaciones
durante la etapa de gelificación.
estudiadas
La relación 25/75 muestra inicialmente un rápido aumento también debido a la
finalización del proceso de hidrólisis del TPOZ. A continuación se aprecia un descenso, entre
el 10% y el 20% del tiempo total para conseguir la gelificación, atribuido a la formación del
precipitado de hidróxido de zirconio con la consiguiente disminución de los grupos Zr-OH
unidos por puente de hidrógeno. Posteriormente, entre el 20% y el 70% la banda sufre un
incremento como resultado de la hidrólisis del TEOS y la consiguiente formación de grupos Si-
OH unidos por puente de hidrógeno. A partir dcl 70% y hasta la gelificación sc produce una
disminución de estos grupos hecho que está relacionado con la policondensación.
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En la figura 101 se muestra la tendencia de la banda situada a 3530 cm-’ correspondiente
a la vibración de los grupos OH unidos por puente de hidrógeno a agua molecular. Puede
observarse como el comportamiento mostrado por las diferentes relaciones es muy similar al de
la banda del 3635 cm’.
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Figura 101.- Evolución de la banda situada a 3530 cm’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelif~cación.
Para la relación 84/16, esta banda presenta un comportamiento muy similar al de la
banda situada a 3630 cm’, incrementándose desde el comienzo del proceso de hidrólisis. Ahora
bien mientras que la banda anterior se mantenía prácticamente constante al inicio del proceso,
ésta banda crece. Por tanto, este hecho indica que una vez roto el enlace O-C del TEOS forma
un grupo Si-OH que rápidamente tiende a unirse con moléculas de agua. También, puede
suceder que, como la concentración de agua es más elevada que la de los grupos Si-OH, éstos
se unan preferentemente al agua. Esta banda también es asignada a los grupos Zr-OH si bien
al ser la concentración del TPOZ tan baja su contribución es bastante escasa.
Al igual que la banda anterior, en la relación 50/50 esta banda presenta una disminución
desde el final del proceso de adición hasta el 25% del tiempo total necesario para la gelificación,
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posteriormente existe un aumento hasta el 40%, como consecuencia de la hidrólisis total del
TEOS y finalmente, una disminución como producto de la geJificación.
La relación 25/75 muestra también un comportamiento bastante similar al de la banda
situada a 3622 cm-’. La diferencia más apreciable se produce entre el 50% y 70% de la hidrólisis
total en donde esta banda sufre un incremento menos acusado. La disminución se atribuye a la
polimerización de la muestra.
En la figura 102 se muestra el comportamiento de la banda situada a 3450 cm-’
correspondiente a agua adsorbida superficialmente.
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Figura 102-- Evolución de la banda situada a 3450 cm’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
En la relación 84/16, la tendencia que presenta la banda es a decrecer lentamente
durante todo el proceso, es decir, se elimina agua adsorbida la cual se utiliza para producir la
hidrólisis de los radicales orgánicos del TEOS que no se han hidrolizado. Sin embargo, la
disminución es muy débil lo que implica una gran estabilidad de este tipo de agua. Coma
consecuencia de la finalización del proceso de hidrólisis en la relación 50/50 se observa como,
inicialmente, la banda tiende a aumentar en intensidad. Posteriormente, como consecuencia de
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la hidrólisis del TEOS, tiene lugar otro incremento y, finalmente, tiende a disminuir
constantemente lo que es debido a la eliminación de este tipo de agua cuando transcurre el
proceso de gelificación.
La relación 25/75 muestra un comportamiento totalmente similar si bien los aumentos
correspondientes se encuentran desplazados en tiempo.
La banda situada a 3343 cm-’, figura 103, es la correspondiente a la mezcla de los
alcoholes. Puede decirse que todas las relaciones presenta un componamiento similar el cual
es función del contenido en TPOZ.
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Figura 103- Evolución
durante la
de la banda situada a 3343 cm’ para, las tres relaciones estudiadas
etapa de gelificación.
La tendencia de la banda para la relación 84/16 muestra un decrecimiento progresivo
desde el comienzo hasta el final del proceso. Puesto que esta banda es debida principalmente
al etanol puede decirse que según dicha tendencia se está evaporando del medio más cantidad
que se está generando, lo que explica las oscilaciones que sufre la banda, aunque su evolución
clara es a disminuir. La relación 50/50 presenta un incremento desde el final de la adición hasta
el 10% del tiempo total de hidrólisis correspondiente a la generación de alcohol producida por
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la hidrólisis total del TPOZ. En la relación 25/75 este incremento llega hasta el 20% como
consecuencia de un mayor contenido de IPOZ en el medio.
En la relación 50/50 aparece posteriormente un nuevo incremento comprendido entre
el 20% y el 40% del tiempo total de hidrólisis debido a la generación de etanol por la hidrólisis
del TEOS. En la relación 25/75 este incremento se encuentra comprendido entre el 30% y 40%.
A partir del 40% aproximadamente y hasta el final del proceso esta banda disminuye en
intensidad debido a la evaporación de los alcoholes, preferentemente etanol.
En la figura 104 se presenta la evolución de la banda correspondiente a agua molecular
unida mediante puente de hidrógeno con eua misma situada a 3225 cm-’.
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Figura 104.- Evolución
durante la
de la banda situada a 3225 cm’ para las tres relaciones estudiadas
etapa de gelificación.
La relación 84/16 muestra, al igual que la banda anterior, un decrecimiento progresivo.
Como la velocidad de hidrólisis del TEOS es bastante lenta, el agua adicionada al medio se une
preferentemente entre si. Cuando este agua se encuentra lo suficientemente cerca de una
molécula de TEOS sin hidrolizar, se utiliza para hidrolizar el enlace O-C del TEOS. De esta
forma, esta banda tiende a disminuir constantemente.
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Para la relación 50/50 dicha banda muestra una tendencia prácticamente constante desde
el final de la adición hasta el 40% del tiempo necesario para la geiificación. Esta constancia
puede interpretarse como debido a dos factores. Uno de ellos seria consecuencia de la
generación de agua en el medio, por la condensación de grupos Zr-OH, y un segundo factor que
sería la utilización de moléculas de agua para producir la hidrólisis total del TEOS, de forma
que la suma de ambas contribuciones hace que la banda mantenga prácticamente su intensidad.
A partir del 40% esta banda disminuye levemente.
En la relación 25/75 presenta un comportamiento diferente. Hasta el 10% del tiempo
total muestra una pequeña disminución, atribuida a la presencia todavía de TPOZ sin hidrolizar,
lo cual implica un consumo de agua. Posteriormente entre el 10 y 20% aparece un ligero
aumento atribuido a la condensación de grupos Zr-OH que generan una molécula de agua.
Entre el 20 y 35% disminuye su intensidad como consecuencia de la hidrólisis del TEOS y
posteriormente un incremento como consecuencia de la probable condensación de estos grupos.
A partir del 50% hasta la gelificación completa aparece una gran disminución de la intensidad
de la banda, implicando una pérdida de agua unida por puente de hidrógeno, pérdida que no
tiene lugar por evaporación sino por la formación de agua condensada capilarmente tal y como
se verá en la siguiente banda.
• En la flgurá 105 se muestra la tendencia de la banda situada a 3120 cm-’ correspondiente
a agua condensada capilarmente.
La evolución de esta banda para la relación 84/16 es creciente durante todo el proceso,
lo que es atribuido a la formación de zonas de TEOS totalmente hidrolizadas en cuyo interior
se retiene este tipo de agua.
• La relación 50/50 muestra un leve descenso inicial, hasta el 10% del tiempo total, que
puede ser atribuido a la consolidación estructural formada por los grupos Zr-OH. A partir de
este momento, la banda mantiene prácticamente su intensidad hasta el final del proceso,
indicando que la estructura final formada no tiende a retener moléculas de agua en su interior.
Sin embargo, la relación 25/75 presenta un comportamiento diferente de esta banda. Así,
se aprecia un leve incremento que es máximo hasta el 10% del tiempo total, el cual se
corresponde con el descenso en la banda de 3225 cm’- A partir del 30% la banda tiene una
tendencia ascendente, que es atribuida a la introducción de agua dentro de la estructura del
precipitado de hidróxido de zirconio, lo que es debido a la mayor concentración de TPOZ en
esta relación. Al final se observa una cierta disminución debida al próceso de policondensación
entre los grupos Si-OH y Zr-OH produciendo una cierta eliminación del agua condensada entre
las partículas de hidróxido de zirconio.
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Figura 105.- Evolución de la banda situada a 3120 cm’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
En la figura 106 se muestra la evolución de la banda correspondiente a los grupos C-H
situada a 2978 cm’.
En todos los casos se observa una disminución progresiva en la intensidad de las bandas
que corresponde con la eliminación de los alcoholes presentes en el medio puesto que, como
se había comentado anteriormente, la concentración de estos enlaces es máxima al finalizar el
proceso de adición. Como puede apreciarse, todas las relaciones molares, muestran como la
eliminación de alcohol se hace mayor cuanto más próximo a la gelificación se encuentra el
sistema.
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Figura 106.- Evolución de la banda situada a 2978 cm’ para las tres relaciones estudiadas
• - durante la etapa de geificación.
ZONA DE ANÁLISIS: 1250-850 cm’
.
En esta zona de análisis es donde se encuentran los cambios más apreciables debido a
la polimerización de la sílice para formar una estructura tridimensional que da origen a la
gelificación de la muestra. Como se comentó en los espectros infrarrojos, se produce un
ensanchamiento en esta zona espectral debido a la formación de enlaces Si-O-Si. También se
comentó como van desapareciendo algunas bandas como consecuencia de la hidrólisis total del
TEOS para las relaciones 84/16 y 25/75.
En este apartado se pasará a comentar la evolución que sufren las bandas principales.
Es de tener en cuenta que dada la velocidad de hidrólisis que presenta el IPOZ, las bandas
asignadas al mismo no aparecen, con lo cual no se pasará a comentarías.
En la figura 107 se muestra la tendencia de la banda situada a 1171 cm’ correspondiente
a vibración de balanceo del grupo CH, del TEOS. Esta banda es bastante importante puesto
que informará sobre el proceso final de hidrólisis.
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Debido a su alto contenido en TEOS, esta banda, para la relación 84/16, presenta una
alta intensidad mayor que en las otras dos relaciones. Corno puede observarse, Ja tendencia de
la banda es a decrecer muy rápidamente anulándose sobre el 60% del tiempo total para la
gelificación. Esto implica que a este tiempo, el TEOS se encuentra totalmente hidrolizado
formándose grupos Si-OH. A partir de este 60% y hasta el final del proceso, estos grupos
policondensan entre si, eliminándose agua por la unión de dos grupos Si-OH, y formando nuevos
enlaces Si-O-Si. Como se mostró en los espectros infrarrojos, la generación de agua conlíeva la
aparición de la banda a 1630 cm’ que ocurre sobre el 50%. Por tanto, puede decirse que entre
el comienzo del proceso de policondensación y el 50% del mismo está favorecido el proceso de
hidrólisis, y desde aquí hasta el final el proceso de polimerización.
La relación 50/50 muestra una tendencia inicial muy próxima a la de la relación 84/16 con
un decrecimiento importante de la banda. Sin embargo, a partir del 40-50% la evolución
experimentada por la misma es a mantenerse prácticamente constante. Esto implica que no todo
el TEOS se hidroliza durante este periodo.
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Figura lOT- Evolución de la banda situada a 1171 cm-1 para las tres relaciones estudiadasdurante la etapa de gelificación.
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Por su parte, la relación 25/75 debido a la baja concentración de TEOS esta banda es
de muy baja intensidad y prácticamente no se observa en los espectros infrarrojos. Mediante la
deconvolución se muestra como la banda mantiene su intensidad hasta el 30% aproximadamente
para luego comenzar a disminuir rápidamente. Al finalizar el proceso esta banda prácticamente
ha desaparecido. Es de tener en cuenta que esta banda esta influenciada enormemente por la
banda, que se comentará a continuación, situada a 1156 cm’, y una leve modificación de ésta
induce a una gran modificación en la banda de 1171 cm-’, de ahí que la tendencia no sea muy
clara.
En la figura 108 se muestra la evolución de la banda situada a 1156 cm-’ correspondiente
a la vibración de tensión simétrica Si-O-Si, componente LO. Esta banda es altamente importante
puesto que informa sobre la policandensación de los grupas Si-OH siendo complementaria a
la banda situada a 1050 cm’.
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FYgunz 108.. Evolución de la banda situada a 1156 cur’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
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Para la relación 84/16, la tendencia de dicha banda es la de un crecimiento progresivo
a partir del 20%, el cual se hace muy acusado a partir del 70% hasta la finalización del mismo.
Por tanto, desde el inicio hasta el 20% esta favorecido el proceso de hidrólisis, entre el 20 y el
40% compiten los procesos de hidrólisis y policondensación, y desde el 70% hasta el final
únicamente existe la policondensación. Esta banda es totalmente inversa a la estudiada
anteriormente, lo que está de acuerdo con lo comentado.
La relación 50/50 presenta una tendencia totalmente estable hasta el 90%, tiempo, a
partir del cual, asciende ligeramente. Por tanto, en esta relación el proceso de policondensación
no está favorecido hasta los momentos finales del mismo.
La relación 25fl5 presenta una evolución muy similar a la de Ja relación 50/50
observándose como la banda tiende a crecer lentamente hasta el 85% del tiempo total, y de
aquí hasta el final del proceso el incremento se hace más pronunciado, lo que implica un mayor
número de enlaces Si-O-Si que producen la gelifícación de la muestra.
En la figura 109 se muestra la evolución que presenta la anchura a mitad de altura de
la banda situada a 1156 cm’ y que está asociada a la polimerización de la sílice. A mayor
anchura media mayor polimerizacion.
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Figura 109.- Evolución de la anchura media de la banda situada a 1156 cm-’ para las tres
relaciones estudiadas durante la etapa de gelificación.
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El aumento en la anchura media de la banda es muy similar al comportamiento que
ocurre con, el área integrada de la misma. En la relación 84/16 se observan dos incrementos
sustanciales, el primero de ellos sobre el 30%, antes se mantenía prácticamente constante, y otro
a partir del 75% hasta la finalización. Entre el 30% y el 70% la anchura asciende lentamente,
período donde se encuentran en competencia los fenómenos de hidrólisis y policondensación.
El aumento de anchura que sufre la banda a partir del 75% implica una mayor polimerización
y cuando es suficiente se produce la gelificación de la muestra.
Las relaciones 50/50 y 25/75 presentan la tendencia en la anchura media muy similar
aumentando notablemente en los momentos finales del proceso que es cuando se produce la
gelificación de ambas muestras.
- • En la figura 110 se muestra la tendencia de la banda situada a 1098 cm-’ correspondiente
a la vibración de tensión asimétrica C-O de TEOS.
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Figura 110.- Evolución de la banda situada a 1098 cm’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
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Esta banda, sigue una tendencia totalmente similar a la banda de 1168 cm’, puesto que
como consecuencia de la ruptura de los enlaces O-C del TEOS se produce la eliminación del
balanceo del grupo CH3. Así, la tendencia es a disminuir drásticaniente hasta que prácticamente,
para el 60%, la banda se anula. Al igual sucede con las relaciones 50/50 y 25/75. En la relación
50/50 la tendencia es a disminuir lentamente hasta el 50% del tiempo necesario para la
gelificación y a partir del cual, hasta la finalización, se mantiene prácticamente constante, lo que
implica la presencia de TEOS sin hidrolizar en la muestra.
La relación 25/75 presenta también la misma tendencia, a disminuir lentamente hasta
aproximadamente el 30% y a partir de aquí la disminución, se hace más acusada, indicando que
se produce una mayor hidrólisis del TEOS.
La banda situada a 1083 cm
4 no se estudio por ser una mezcla de bandas de todas los
compuestos presentes en las muestras lo que hace difícil ver su desarrollo.
En la figura 111 se muestra la evolución de la banda situada a 1076 cm-’ correspondiente
a la componente TO de la vibración de tensión Si-O-Si. Debido a la proximidad existente entre
esta banda y las de etanol y propanol, hace difícil su estudio, aunque para las tres composiciones
presenta tendencia análoga a la de la banda situada a 1156 cm’.
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Figura 111.- Evolución de la banda situada a 1076 cm’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
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Se observa como para la relación 84/16 aumenta rápidamente su intensidad al final del
proceso, por un mayor número de enlaces Si-O-Si, La relación 50/50 presenta un aumento inicial
para posteriormente estabilizarse, mientras que la relación 25/75 el mayor incremento se
produce a partir del 50% del tiempo necesario para la gelificación.
En la figura 112 se muestra la evolución presentada por la anchura media de la banda
durante el proceso de polimerización. Como puede observarse, para las tres composiciones, la
banda mantiene su anchura media estable hasta el 80% del tiempo total. Posteriormente, la
banda aumenta considerablemente en anchura como producto de la policondensación de los
grupos Si-OH preferentemente. La anchura aumenta más para la relación de mayor contenido
inicial en TEOS. Sin embargo, para las relaciones 50/50 y 25/75, aunque también aumenta la
anchura, no lo hace tan acusadamente como en la relación 84/16.
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Figum 112.- Evolución de la anchura media de la banda situada a 1076 cm-’ para las tres
relaciones estudiadas durante la etapa de gelificación.
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En la figura 113 se muestra la tendencia de la banda situada a 1049 cm-’ correspondiente
únicamente al etanol.
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Figura 113.- Evolución de la banda situada a 1049 cm-’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
La evolución que presenta esta banda, para la relación 84/16, es a disminuir durante todo
el proceso de hidrólisis, indicando que este compuesto se está evaporando de la disolución. Sin
embargo, la relación 50/50 muestra inicialmente una tendencia totalmente contraria puesto que
aumenta el área integrada- Como se comentó anteriormente la hidrólisis del TEOS se produce
mediante la ruptura de los enlaces O-C y la consiguiente generación de etanol, de ahí su
aumento inicial. A partir del 30% la tendencia de la banda es a disminuir lentamente por la
evaporación del mismo. En la relación 25/75 al haber tan pequeña concentración de etanol el
seguimiento se hace difícil pero la banda parece permanecer constante hasta la mitad del
proceso para luego decrecer ligeramente debido a la evaporación.
En la figura 114 se muestra la evolución de la banda situada a 1000 cm4. Esta banda es
muy importante porque no la posee ninguna de las materias primas utilizadas. Por tanto, esta
nueva banda es atribuida a la formación del enlace Si-O-Zr. Se observa como la intensidad de
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la misma se incrementa a medida que aumenta el contenido en TPOZ en la muestra inicial.
La tendencia que muestra esta banda para la relación 84/16 es a mantenerse constante
durante el proceso de hidrólisis, lo que implica que los enlaces Si-O-Zr se han formado durante
el período de adición. En la relación 50/50 esta banda tiende a aumentar hasta el 50%, lo que
es producto de la hidrólisis del TEOS que se encontraba sin reaccionar. La tendencia es
totalmente inversa a la de la banda de 1169 cm-’, es decir, a medida que se hidroliza el TEOS
se van formando más enlaces Si-O-Zr. A partir del 50% la banda tiende a permanecer
prácticamente constante, lo que implica que el TEOS no se hidroliza y no se forman nuevos
enlaces.
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Figuró 114.- Evolución de la banda situada a 1000 cm4 para las tres relaciones estudiadasdurante la etapa de gelificación.
- - - En la relación 25/75 se observa como dicha banda se mantiene prácticamente wnstante,
debido a la baja concentración de TEOS existente en el medio, el cual será el que determine
su comportamiento. Sin embargo, al final del mismo se aprecia un ligero incremento en el área
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integrada producto de la hidrólisis del TEOS y su posterion condensación con grupos Zr-Ol-f.
En la figura 115 se muestra la tendencia de la banda situada a 983 cm-’ correspondiente
únicamente al propano!. Como puede comprobarse, a medida que aumenta la relación
TEOS/TPOZ aumenta el área de esta banda.
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Figura 115.- Evolución de la banda situada a 983 cm-’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
La evolución que presenta dicha banda, para las tres relaciones molares, es muy similar
aunque, para la relación 84/16, se hace difícil de seguir por su pequeña concentración. De todas
formas, todas las relaciones molares muestran como la banda decrece progresivamente, lo que
indica que el propanol se está evaporando del medio y que la hidrólisis del TPOZ ha sido total,
puesto que este es el único compuesto que puede generar propanol en el medio por ruptura de
los enlaces Zr-O-C.
En la figura 116 se muestra la tendencia de la banda situada a 970 cm-’ que tiene una
doble asignación. Por una parte es debida al balanceo del grupo CH, dcl TEOS y por otra a la
vibración Si-O de los grupos Si-OH no puentes. Por tanto, esta banda inicialmente debe seguir
la misma tendencia que la banda de 1168 cm-’ siendo esto lo que sucede para la relación 84/16,
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donde se observa como la disminución en la intensidad se hace acusada, pero a partir del 30%
y hasta el 60% la banda se mantiene prácticamente constante, lo que implica que en el área
total contribuyen las dos especies. A partir del 60% y hasta la finalización del proceso la banda
aumenta ligeramente y, por lo tanto, al haberse producido la hidrólisis total del TEOS el
aumento del área que es ahora debida únicamente a la generación de grupos Si-OH.
~R 84/16 +R 50/50 *R 25/75
Figura 1I&- Evolución de la banda situada a 970 cm4 para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
La relación 50/50 muestra inicialmente un decrecimiento hasta aproximadamente el 40-
50%, debido a la hidrólisis del TEOS. Sin embargo, esta banda se mantiene prácticamente
constante hasta el finál lo que implica que no continua hidrolizándose el TEOS y la banda será
debida a las contribuciones de los grupos Si-OH y así como del TEOS. La tendencia de la banda
viene a confirmar lo ya comentado anteriormente: el TEOS no se hidroliza totalmente.
La relación 25/75 presenta una tendencia prácticamente constante, lo que es debido a
la baja concentración de TEOS. Además, existe un fretor adicional y es que el hidróxido de
zirconio formado posee una alta absorción infrarroja la cual se inicia aproximadamente en esta
zona y, por lo tanto, esta banda vendrá también influenciada por la presencia del precipitado
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de hidróxido de zirconio
Mediante la técnica de deconvolución gaussiana se ha podido comparar lo comentado
en el estudio de los espectros infrarrojos. Así, por ejemplo en lo que respecta a la hidrólisis del
TEOS, para la relación 50/50, mediante el estudio de las bandas situadas a 1168 y 970 cm-1 que
se corresponden con las vibraciones del radical orgánico, se ha demostrado como la molécula
de TEOS no llega a la hidrólisis totalmente durante el período comprendido entre el final de
la adición y la gelificación de la muestra. Este resultado indica que únicamente el TEOS se
hidroliza lo suficiente como para producir dicha gelificación, mientras que el TEOS remanente
terminará de hidrolizarse probablemente durante el proceso de secado. Sin embargo, en las
relaciones 84/16 y 25/75 se produce la práctica totalidad de la hidrólisis del TEOS.
Por otra parte, se ha observado el crecimiento en anchura de las bandas correspondientes
a las tensiones asimétricas Si-O-Si indicando que dicha anchura está totalmente relacionada con
la polimerización de los grupos Si-OH generando una estructura tridimensional que produce la
gelificación.
Por último, se ha observado la formación de una nueva banda situada sobre los 1000 cm-’
asignada a la vibración Si-O-Zr y que no se observaba en los espectros infrarrojos debido a su
baja intensidad. Estos enlaces se forman en pequeña proporción puesto que la tendencia
principal del TPOZ es a precipitar como hidróxido de zirconio, ahora bien, en suficiente
cantidad como para poder ser detectados mediante la deconvolución gaussiana.
ZONA DE ANÁLISIS: 850-400 cm’
.
En esta zona de análisis las bandas principales correspondientes a la hidrólisis del TEOS
son las situadas a 813, 792 y 473 cm’. Sin embargo, dicha hidrólisis y polimerización da lugar
a la formación de una banda situada entre los 790-810 cm-1 correspondiente a la vibración de
tensión simétrica Si-O-Si. Por su parte, el TPOZ como se comentó en el estudio de la adición,
precipita produciéndose las mayores absorciones en esta zona pero únicamente son apreciables
cuando la solución está “gelificada”, es decir, cuando en la realización del espectro infrarrojo
entra a formar parte, dicho precipitado, como componente mayoritario. De todas formas estas
vibraciones son difíciles de observar mostrándose únicamente cuando la muestra está es estado
sólido. De ahí que la relación 25/75 presente el espectro infrarrojo típico del propanol. Por su
parte, las vibraciones correspondientes al TEOS prácticamente no se observan en esta última
relación debido a su baja concentración.
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En la figura 117 se muestra la evolución que presenta la banda situada a 813 cm-’
correspondiente al balanceo del grupo CH2 del TEOS.
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Figura 117.- Evolución de la banda situada a 813 cm-’ para las
durante la etapa de gelificación.
tres relaciones estudiadas
La tendencia que muestra esta banda bara la relación 84/16 es muy similar a la de la
banda situada a 1171 cm-’ puesto que ésta última es la vibración de balanceo del grupo CH?
La banda tiende a decrecer progresivamente a lo largo del período de hidrólisis hasta el 50-60%
donde desaparece, indicando la hidrólisis total del TEOS. Por su parte, la relación 50/SO muestra
también un decrecimiento inicial pronunciado pero se observa como la banda se mantiene
constante a partir deI 20-30% del tiempo total. Por tanto no se hidroliza más TEOS,
permaneciendo en el producto final. En el caso de la relación 25fl5 dicha banda es de muy baja
intensidad y, por lo tanto, es difícil ver su evolución, pero aproximadamente se observa como
disminuye su intensidad progresivamente anulándose alrededor del 50% del tiempo total para
gelificación.
En la figura 118 se muestra la tendencia de la banda situada a 790 cm-’ correspondiente
también al modo de balanceo del grupos CH2 del TEOS. Sin embargo, esta banda también se
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asigna a la vibración de tensión simétrica Si-O-Si que implica que siempre permanecerá en los
compuestos. Como consecuencia de esta doble asignación, esta banda, para la relación 84/16,
presenta una tendencia muy similar a la de la situada a 813 cm4, hasta aproximadamente el 60%
del tiempo total y, a partir de ahí, comienza a aumentar ligeramente debido a la contribución
de la vibración de tensión simétrica Si-O-Si. A la vez que aumenta la intensidad aumenta la
anchura media, lo que es originado por el proceso de policondensación.
Esta banda para la relación 50/50, presenta un decrecimiento inicial muy acusado hasta
el 50% como producto de la hidrólisis del TEOS, sin embargo, a diferencia de la relación 84/16,
la banda mantiene su intensidad hasta el final del proceso indicando que el TEOS no se
hidroliza totalmente. Al final, la banda total será la suma de las contribuciones producidas por
las condensaciones de los grupos Si-OH y del TEOS sin hidrolizar.
-R 84/16 +R 50/50 XR 25/75 *
Figura ¡18.- Evolución de la banda situada a 790 cm-’ para las tres relaciones
durante la etapa de gelificación.
estudiadas
En la relación 25175 esta banda pasee una muy pequeña intensidad. Sin embargo se
observa como la banda disminuye progresivamente, adquiriendo el valor mínimo
aproximadamente sobre el 50% del tiempo necesario para la gelificación. A partir de este
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tiempo y hasta el final del proceso, la banda se mantiene constante, indicando que dicha
contribución es la efectuada por los grupos Si-O-Si que dan origen a la gelificación de la
muestra.
En la figura 119 se muestra la evolución de la banda situada a 700 cm-’ y que es
originada por el etanol.
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Figura ¡10.- Evolución de la banda situada a 700 cnr’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
En Ja relación 84/16 se observa como la banda aumenta rápidamente hasta el 50% para
luego incrementarse levemente hasta la gelificación. Este rápido crecimiento es consecuencia
de la hidrólisis que sufre el TEOS debido a que su reacción con el agua es lenta. A partir del
50% la banda mantiene prácticamente su área y al final del proceso desciende ligeramente. Por
tanto, cuando gelifica la muestra prácticamente no• se ha evaporado nada de etanol, el cual se
eliminará durante el proceso de secado.
• En la relación 50/50. esta banda presenta un ligero aumenta inicial, producto de la
hidrólisis del TEOS hasta el 50% del tiempo total, momento en el que comienza a disminuir
debido a su evaporación. No sigue la misma tendencia que en la relación 84/16 indicando que
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no todo el TEOS se hidroliza.
En la relación 25/75 esta banda tiene muy poca intensidad mostrando como aumenta
ligeramente hasta aproximadamente el 20-30% posteriormente se mantiene constante y luego
disminuye al finalizar el proceso.
La disminución que sufre la banda en las relaciones 50/50 y 25/75 al finalizar el proceso
implica que la gelificación se produce preferentemente cuando se evaporan los alcoholes,
mientras que en la relación 84/16, debido a su alto contenido en TEOS, no influye
decisivamente.
En la figura 120 se muestra la tendencia de la banda situada a 650 cm-’ y que es atribuida
al propanol.
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Figura 120.- Evolución de la banda situada a 650 cm’ para las
durante la etapa de gelificación.
Debido a la baja proporción de este compuesto en la relación 84/16, la tendencia que
presenta es oscilante puesto que depende estrechamente, al ser minoritario, de la cantidad dc
muestra utilizada en la determinación de su espectro infrarrojoSin embargo, tanto para la
relación 50/50 como para la 25/75 presenta la misma tendencia descendiendo su intensidad
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desde el comienzo del proceso de hidrólisis. Esto indica que el propanol se está evaporando
continuamente de la disolución y por tanto, el TPOZ se ha hidrolizado totalmente, ya que es
el único compuesto que puede generar propano! al medio.
Existe otra banda de gran intensidad situada a 530 cm-’ correspondiente al etanol que
sigue la misma tendencia que la banda situada a 700 cm-’ con lo cual no se pasará a comentar.
En la figura 121 se muestra la tendencia de la banda situada a 512 cm-’ que es la más
intensa en !os espectros correspondientes a la hidrólisis del TPOZ comentado anteriormente.
Esta banda no se aprecia en la relación 84/16 debido a la baja proporción del misma
• En la relación 50/50 se observa como esta banda se mantiene constante hasta el 30% del
tiempo total, mientras que la relación 25/75 esta estabilidad alcanza el 40% de dicho tiempo.
A partir de estos valores la banda asciende rápidamente en intensidad. Este incremento no es
motivado por un aumento de los enlaces Zr-O-Zr sino más bien de un aumento en la
concentración de la muestra a consecuencia de la evaporación de los alcoholes principalmente.
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Figura 121.- Evolución de la banda situada a 512 cm’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
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En la figura 122 se muestra la tendencia de la banda situada a 474 cm’ correspondiente
a la deformación O-C-C del TEOS. A su vez esta banda está también asignada a la vibración
de deformación del enlace O-Si-O, lo que implica que la banda no tendrá una tendencia muy
definida ya que dependerá del proceso de policondensación. Así, en la relación 84/16 se observa
como ¡a banda tiene una evolución decreciente en todo momento, sin llegar a anularse incluso
en Ja gelificacióri. Este valor que posee esta banda al final del proceso es la contribución a la
misma por parte de los enlaces O-Si-O- La relación 50/50 presenta inicialmente una tendencia
decreciente hasta el 30% del tiempo total, indicando que se está hidrolizando el TEOS.
Posteriormente la banda aumenta su área integrada como consecuencia de la formación de
enlaces O-Si-O.
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Figura 121- Evolución de la banda situada a 474 cm’ para las tres relaciones estudiadas
durante la etapa de gelificación.
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Según el desarrollo mostrado todo parece indicar que las deformaciones del enlace O-C-
C del TEOS se mantienen a partir del 30% del tiempo total hasta el final del proceso.
Esta banda se mantiene constante desde el 50% hasta el final del tiempo necesario para
la gelificación completa y por tanto no se produce la hidrólisis del TEOS, y en consecuencia, no
se forman nuevos enlaces Si-O-Si que hagan incrementar el área de la banda, y el TEOS
restante es el que quedará en la muestra gelificada durante el proceso de secado, como se vera
en el próximo capítulo.
Por su parte, la relación 25/75 presenta en todo momento una tendencia creciente, es
decir, se están formando enlaces Si-O-Si preferentemente, aunque esto no implica que también
se esté hidrolizando el TEOS.
Para finalizar con esta zona únicamente comentar que la tendencia que presentan las
bandas del TEOS corroboran lo comentado en la zona de 1200-850 cm’, mostrándose como el
TEOS en la relación 50/SO no se hidroliza en su totalidad sino que permanece en la muestra
gelificada, probablemente en el interior de las panículas de hidróxido de zirconio precipitado,
las cuales impiden su hidrólisis.
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IV.3.- ETAPA DE SECADO.
INTRODUCCIÓN.
Una vez finalizado el proceso de hidrólisis y policondensación se obtiene, para todas las
muestras, un gel en masa, excepto la obtenida a partir de TPOZ que da lugar a un precipitado.
E! proceso de secado consistió en tratar todas estas muestras a la temperatura de 500C,
determinando la pérdida en peso cada cierto intervalo de tiempo. Como consecuencia de la
utilización de alcoholes y agua en el proceso sol-gel estos compuestos quedan en su mayor parte
retenidos por el gel, los cuales son evacuados durante el proceso de secado. Cada vez que se
determinó la pérdida en peso se realizaron, a cada muestra, análisis mediante las técnicas de
espectroscopia infrarroja y Calorimetría Diferencial de Barrido, ( D.S.C ). Así, iiYdiante la
técnica de infrarrojo se podrá observar como se modifican ciertas bandas y mediante la técnica
de DSC se podrán observar los picos generados tanto por los alcoholes como el agua y su
evolución, en base a la pérdida en peso.
IV.3.1.- PERDIDA EN PESO EN LA ETAPA DE SECADO.
El proceso de secado fue el mismo para todas las muestras. Dichas muestras se
introducen en un recipiente de plástico, tapado, con unos orificios pequeños por donde se
eliminan los compuestos volátiles. Las muestras se mantienen a la temperatura de 500C durante
aproximadamente 20 días, tiempo necesario para no mostrar una mayor pérdida en peso en
todas ellas.
En la Tabla XX se exponen las pérdidas en peso totales para cada una de las muestras.
TABLA XX
Pérdida en peso de las direrentes relaciones sílice/zircona
durante la etapa de secado.
Muestra SiO
2 84/16 50/50 25/75 ZrO2
86,30 84,51 73,15 67,82 55,92
Como puede comprobarse, la muestra que posee una mayor pérdida en peso es la
obtenida a partir de únicamente TEOS, es decir, gel de sílice, y a medida que aumenta el
contenido en TPOZ dicha pérdida va siendo cada vez menor, siendo la correspondiente al
precipitado de zircona la muestra que menor pérdida presenta. Este hecho es debido al
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diferente proceso de gelificación de los compuestos de partida. Mientras que el TEOS gelifica
en masa, de forma que, todos los productos adicionados así como los generados, agua y alcohol,
quedan ocluidos dentro de la estructura gelificada tridimensional, el TPOZ precipita, por lo que
cuando se procede a su secado sólo existirá una pequeña cantidad de agua y alcohol, que debe
permanecer en el interior o alrededor de las partículas. Por tanto, mientras que en el gel
obtenido a partir de TEOS hay que eliminar una gran cantidad de productos, en el precipitado
obtenido a partir de TPOZ estos productos se han evaporado durante los procesos de hidrólisis
y policondensación. En este resultado también influye la gran diferencia existente en los tiempos
de gelificación. Mientras que el TEOS gelificaba rápidamente, algo más de 1 día, el TPOZ
tardaba, aproximadamente 18 días, tiempo que es necesario para provocar la evaporación de
aguayalcoholes. -‘ ••c~;--. • n.t-t• .
Como se comentó anteriormente, la pérdida en peso es menor a medida que aumenta
el contenido en TPOZ. En el gel de relación 84/16 esta pérdida es del mismo orden de magnitud
que. la obtenida para el gel de sílice, mientras que en la relación 25/75 dicha pérdida se
aproxima a la correspondiente al precipitado obtenido a partir de TPOZ. A medida que
aumenta el contenido en TPOZ en los materiales de partida la cantidad de precipitado es
mayor, pudiendo evaporarse de este precipitado, una mayor cantidad, tanto el agua como los
alcoholes; así la pérdida en peso total es menor.
En la figura 123 se presenta la gráfica correspondiente a la pérdida en peso que sufren
las muestras durante el período de secado. El tiempo de secado, como se ha comentado
anteriormente, no es el mismo para todas las muestras pero si próximo, por lo que se ha
procedido a normalizar dicho tiempo, de forma que el tiempo O coincide con el inicio del
proceso y el tiempo 100 corresponde con el final del mismo.
En dicha gráfica se observa como la muestra de gel de sílice pierde paulatinamente peso,
(pero de una forma no muy acusada), debido en primer lugar al alto contenido en agua y, en
segundo lugar, a la formación de una estructura reticulár muy compacta lo que impide que dicho
agua, y alcohol, se evapore rápidamente. Este agua se encuentra principalmente en poros.
La pérdida en peso correspondiente a la muestra del precipitado de zircona presenta un
hábito que es totalmente diferente al de la muestra de gel de sílice, de forma que al principio
del proceso se evapora una mayor cantidad. Esto es debido a que tanto el agua como el alcohol
se encuentran en la superficie de las panículas de precipitado. Cuando se ha evaporado
totalmente el agua y alcohol superficiales comienzan a evaporarse aquellos que se encuentran
en el interior de las 1,aÉtlculas yenios oros ioÁ¡ueiiace que se hallen más impedido~par lo
que la pérdida en peso desciende lentamente hasta el final del proceso.
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Figura 123.- Pérdida en peso durante la etapa de secado de cada una de las muestras estudiadas.
La tendencia que presenta la pérdida en peso para las relaciones 84/16, 50/50 y 25175 es
prácticamente similar. Dicha pérdida es muy rápida hasta el 30-40% del tiempo total en el cual
se evaporan los alcoholes de la estructura que no se encuentra perfectamente formada. A partir
del 40%, las muestras han sufrido una gran contracción lo que impide en gran medida que la
evaporación continúe y por lo tanto la pérdida en peso se hace menor hasta el final del secado.
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1V3.L- ESTUDIO MEDIANTE D.S.C. DE LA ETAPA DE SECADO.
Mediante el análisis por DSC llevado a cabo en el proceso de secado se podrá detectar
en cierta medida el modo en el cual los compuestos volátiles, ya sea agua o alcohol, se eliminan
o bien se pirolizan.
Los registros DSC se obtuvieron, en el proceso de secado en función de la pérdida en
peso de la muestra. Así, es posible, en principio, determinar la forma en que se eliminan todos
los productos existentes en el interior de la estructura tridimensional originada por la gelificación
de las diferentes relaciones molares TEOSITPOZ.
IV.3.L1.- ESTUDIO MEDIANTE D.S.C DE LA ETAPA DE SECADO DE UN GEL DE SILICK
El secado en geles de sílice lleva involucrado dos procesos diferentes. El primero de ellos
es la evaporación tanto del agua como del alcohol existentes en el interior de la estructura
reticular, y el segundo la pirólisis o combustión de los alcoholes así como de los radicales
orgánicos que no se hayan hidrolizado. Este último proceso es poco probable debido,
principalmente, a la alta relación molar agua-alcóxido utilizada.
En la figura 124 ( A, B, C, D, E ) se presentan los registros DSC para la muestra de gel
de sílice durante todo el proceso de secado.
El registro para la muestra original, figura 124 A, está formado únicamente por un pico
ancho comprendido entre 100 y 1800C de carácter endotérmico y es, por lo tanto, debido a un
proceso de evaporación. Este pico se encuentra centrado a 1500C. Sin embargo puede
observarse como dicho pico posee un hombro a menor temperatura, situado a 1400C. Puesto
que los compuestos a eliminar son alcohol y agua, y el agua se encuentra en una mayor
proporción, puede decirse que este pequeño hombro es debido principalmente a la evaporación
del alcohol, mientras que el segundo y más importante es debido al agua. Además, la
temperatura de evaporación del alcohol es más baja que la del agua. Debido a la anchura que
presenta no es posible discernir claramente cual es el máximo del mismo.
Posteriormente, una vez finalizado este pico, no se aprecia ningún efecto ni endotérmico
ni exotérmico lo cual parece indicar que todo el TEOS se encuentra hidrolizado. La tendencia
que presenta esta segunda parte del registro es consecuencia de la línea base del instrumento,
no de ningún otro efecto.
El registro correspondiente al 25% de pérdida relativa, figura 124 B, no cambia
apreciablemente con respecto al inicial, manteniéndose la temperatura a la que se produce el
máximo flujo de calor, es decir, a 1500C. También puede apreciarse ligeramente el hombro
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situado sobre los 1350C correspondiente a los alcoholes. Pero ya cuando la pérdida en peso
relativa alcanza el 50%, figura 124 C, la forma del pico cambia bastante. El único pico que
aparecía anteriormente se convierte ahora en dos, el primero de ellos situado a 1340C y el
segundo a 1500C correspondientes a la evaporación del alcohol y el agua respectivamente.
El registro perteneciente al 75%, figura 124 D, exhibe como característica fundamental
un estrechamiento en el intervalo de temperaturas en el cual aparece el pico de evaporación,
así como una mayor nitidez en donde se produce el máximo. La temperatura de dicho máximo
es ahora de 1610C, es decir se ha desplazado 110C con respecto a las anteriores muestras. En
este registro se sigue observando el pequeño hombro debido a la evaporación del alcohol, a
menor temperatura que la del máximo.
Para la muestra seca, fIgura 124 E., el registro DSC cambia radicalmente. Puede
apreciarse el mismo pico situado a 1840C, no apreciándose el correspondiente a los alcoholes.
Todo lo comentado hasta ahora se realiza desde el punto de vista cualitativo.
Cuantitativamente, en la figura 125 se muestra la tendencia que presenta el área del pico en
función de la pérdida en peso relativa de la muestra. También en la misma figura se expone la
variación de la temperatura a la cual se produce el máximo del pico.
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Figura 125.- Evolución de] área correspondiente al pico de evaporación de compuestos volátiles
así como su temperatura en un gel de sílice.
60
PESO
247
Como puede observarse, el área del pico se mantiene prácticamente constante durante
la mayor parte del proceso de secado. Unicamente comienza a descender a partir del 80% de
pérdida en peso relativa hasta el final del proceso de secado. Por tanto, la pérdida en peso que
sufre la muestra es debida principalmente a la evaporación de los compuestos volátiles que
rodean a la estructura gelificada y no a la que se encuentra ocluida en el interior. Únicamente
cuando se han eliminado estos productos superficiales comienza a evaporarse del interior, hecho
por el cual el área del pico disminuye. Al final del proceso de secado, el área del pico todavía
posee un cieno valor indicando que existen poros de pequeño tamaño en la muestra los cuales
están saturados en líquidos que no son eliminados por el proceso de secado a 500C y, por lo
tanto, para poder eliminar estos líquidos se deben utilizar temperaturas más elevadas.
Asociado con el área del pica se encuentra representada la variación de la temperatura
a la cual tiene lugar el máximo del mismo. Puede apreciarse como dicha representación se
comporta de forma similar al del área, es decir, aproximadamente la temperatura del máximo
del pico se mantiene constante hasta el 80% de pérdida en peso relativa. A partir de esta
pérdida, y hasta el final del proceso, la posición del pico se va desplazando hacia mayores
temperaturas. Esto implica que se necesita una mayor temperatura para poder eliminar los
compuestos volátiles que se encuentran en el interior de la estructura y, en consecuencia, más
retenidos.
ITV.3.2.2.- ESTUDIO MEDIANTE D.S.C DE LA ETAPA DE SECADO EN EL PRECIPITADO
DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO.
En la figura 126 ( A, B, C, 113, E ) se presentan los registros DSC para la muestra de
zircona sometida al proceso de secado.
Como se ha comentado anteriormente, al ser este producto un polvo blanco, la
eliminación del alcohol y agua es más fácil puesto que no queda ocluida en la estructura. Puede
observarse como, para la muestra original, figura 126 A, el pico correspondiente a esta
evaporación es de muy pequeña intensidad, centrado a 1390C, apreciándose un pequeño
hombro situado a menor temperatura que es atribuido a la evaporación del alcohol. El pico
situado a 1390C es debido principalmente a agua adsorbida por la muestra.
Sin embargo, a diferencia del registro DSC del gel de sílice, el cual únicamente
presentaba este pico, puede observarse a mayor temperatura dos nuevos picas situadas a 398C
y 4260C, de carácter endotérmico el primero y exotérmico el segundo.
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La hidrólisis del TPOZ conduce a un precipitado de hidróxido de zirconio el cual posee
agua de coordinación que se encuentra fuertemente unida a dicho precipitado. Por tanto, el pico
situado a 3940C es atribuido, por su carácter endotérmico, primero a la ruptura de estos enlaces
coordinados y su posterior eliminación. Debido a la fortaleza de este enlace, la anchura del pico
es bastante grande, alrededor de 1000C. Asociado a este pico se encuentra el de carácter
exotérmico situado a 4260C que es atribuido a la transformación del hidróxido de zirconio
amorfo en zirconio tetragonal (157,158). Esta asignación se realiza también en base a los
difractogramas de Rayos X obtenidos sobre las muestras tratadas entre 50 y 10000C,
observándose como para 5000C el producto obtenido es prácticamente tetragonal mientras que
a menor temperatura es totalmente amorfo. Existe además otra transformación y es el paso de
zircona tetragonal a monoclínica .pero esta se produce a~ 10O0~C con lo cual no es detectable
mediante esta técnica de DSC.
Cuando la pérdida en peso relativa es del 25 y 50%, figura 126 B y C, los registros DSC
son prácticamente idénticos y muy similares al de la muestra inicial, apreciándose un pico inicial
situado a 1470C correspondiente a la evaporación de agua y alcohol. Aparece también un pico
situado a 4010C para el 25% de pérdida y a 4030C para el 50%, correspondientes a la
evaporación del agua que se encuentra coordinada al hidróxido de zirconio. Asimismo, se
observa el pico atribuido a la transformación zircona amorfa en tetragonal, pico situado a 4260C
no modificándose ni su posición ni su forma.
La figura 126 D y E presenta las curvas DSC para la muestra de zircona cuando la
pérdida en peso relativa es del 75% así como para el producto totalmente seco. La forma que
poseen estos registros es muy similar a los obtenidos en los otros períodos de secado. Sin
embargo, el pico correspondiente a la evaporación del agua y propanol en la muestra cuya
pérdida en peso relativa es del 75% es muy diferente al de las anteriores muestras observándose
como es extremadamente estrecho y que se encuentra situado a 1590C. Este pico es también
correspondiente a la evaporación, sin embargo, la forma que posee es debida a un efecto de
hinchamiento de la cápsula de medida que contiene el producto, de forma que se produce una
variación de la capacidad calorífica del crisol surgiendo este pico tan nítido. Por tanto, aunque
su posición es debida a laevaporación, la forma es consecuencia del hinchamiento de la cápsula
de aluminio.
En estos dos registros sigue observándose el pico correspondiente a la ruptura de las
moléculas de agua coordinadas al átomo de zirconio del hidróxido, no presentando ningún
cambio en la forma de dicho pico, as! ‘tomo el pica ‘exotérmica correspondiente “a la
transformación amorfa-tetragonal.
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Cuantitativamente, en la figura 127 se muestra la tendencia que presenta el área
correspondiente a la evaporación del pico en función de la pérdida en peso y la temperatura
a la que aparece en cada momento. La evolución que muestran estas representaciones son
totalmente similares a las obtenidas por el gel de sílice, observándose como prácticamente se
mantiene el área y la temperatura a la que aparece, hasta aproximadamente el 90% de pérdida
en peso relativa. Posteriormente el área desciende, consecuencia del secado o eliminación de
agua y alcohol y la temperatura a la que aparece dicho pico aumenta ligeramente, es decir, se
necesita un mayor aporte energético y por tanto los productos a evaporar se encuentran más
retenidos por la mupstra ocluidos en el precipitado de hidróxido de zirconio.
No sehan representado los dos picos restantes, agua de coordinación y transformación
amada tetragonal porque tanto su área com& su posición no varian apreciablemente por el
efecto de secado debido el primero de ellos a su fuerte unión y el segundo a que siempre se
parte de zircona amorfa que se transforma en zircona tetragonal.
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Figura 127.- Evolución del área correspondiente a la evaporación en el precipitado de hidróxido
de zirconio.
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IV.3.2.3.- ESThDIO MEDIANTE D.S.C. DE LA ETAPA DE SECADO DE GELES DE
DIFERENTE RELACIÓN MOLAR SÍLICE/ZIRCONA.
Les geles obtenidos dependen estrechamente de las relaciones molares TEOSiTPOZ
utilizadas puesto que son bastante diferentes sus velocidades de hidrólisis.
En la figura 128 se presentan las curvas DSC para las muestras originales de diferentes
relaciones molares TEOS/TPOZ.
La primera diferencia que puede apreciarse en estos tres registros es la correspondiente
al primer pico situado entre 90 y 1500C aproximadamente. La diferencia fundamental estriba
en que para la relación 84/16 aparecen dos picas perfectamente definidos, el primero de ellos
situado a 960C y el segundo a 1090C, para Ja reJación 50/50 aparecen, tres picos situados a 95,
99 y 1050C, y para la relación 25/75 únicamente aparece un pico centrado a 1030C.
El primer pico situado sobre los 950C es atribuido a la evaporación del etanol, que se
encuentra como producto mayoritario en la relación 84/16 y en un 50% en la relación 50/50.
Este pico no aparece en la relación 25fl5 debido a su baja concentración.
El segundo pico situado a 990C únicamente aparece en la relación 50/50 y es
consecuencia de la evaporación del propanol. Este no aparece en la relación 84/16 por su baja
concentración y en la relación 25/75 porque se encuentra enmascarado o solapado por el
generado por el agua y por ser uno de los componentes mayoritarios.
El tercer pico situado a mayor temperatura, es atribuido a la evaporación del agua. En
Ja relación 84/16 está situado a 1090C, en la relación 50/50 a 1050C y en la relación 25/75 a
1030C. Este desplazamiento hacia menores temperaturas es atribuido a la influencia del
propanol, es decir, a mayor cantidad de propanol en el medio el pico resultante se desplaza
hacia menores temperaturas, debido a que este alcohol tiene temperatura inferior de
evaporación.
En las tres relaciones molares aparece a mayor temperatura un pequeño pico situado a
2950C para la relación 84/16, a 3020C para la relación 50/50 y a 3500C para la relación 25/75,
también de carácter endotérmico y que no aparecía ni en el gel de sílice ni en el precipitado de
hidróxido de zirconio. La forma que presenta en los tres casos es muy similar por lo que es
atribuido al mismo efecto, es decir, debido a la eliminación del agua de coordinación unida a
dicho precipitado. La diferencia de temperaturas a Ja que aparece sugiere que depende de la
cantidad de precipitado de hidróxido de zirconio presente en la muestra.
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Como consecuencia de la alta concentración de sílice en la relación 84/16, el agua que
se encuentra unida al precipitado de hidróxido de zirconio no se encuentra tan fuertemente
enlazada al mismo, de forma que la temperatura a la que se produce la ruptura es menor. De
igual forma sucede en la relación 50/50 al haber la misma proporción de sílice y zircona, sin
embargo, esta igual proporción hace que la influencia de la sílice sea menor, es decir, haya una
mayor cantidad de precipitado con lo que la temperatura a la que aparece el pico se desplaza
ligeramente, aproximadamente 100C hacia una mayor temperatura. Por otro lado, en la relación
25/75, la proporción de zircona es tan elevada que dicho pico se desplaza hacia mayores
temperaturas; hay más agua coordinada con el hidróxido y en consecuencia se necesita un mayor
aporte energético y, además, la temperatura a la que aparece es próxima a la que aparecía para
la muestra formada únicamente por zircona. También, puede observarse como el intervalo de
temperaturas en las que aparece el pico está comprendido entre los 2700C y los 3900C
aproximadamente, mientras que en las relaciones 84/16 y 50/SO el intervalo está entre 270C -
3100C y 2700C-3300C respectivamente. La temperatura de comienzo en los tres casos es
prácticamente la misma, pero no así la de finalización ni la del máximo, que depende de la
cantidad de agua coordinada con el hidróxido de zirconio y por tanto cantidad de hidróxido
presente en el medio.
En la figura 129 se presentan los registros DSC obtenidos para las tres relaciones molares
cuando la pérdida en peso relativa es de aproximadamente el 25%. Como puede observarse,
el registro para la relación 84/16 ha cambiado sustancialmente habiendo disminuido bastante
el primer pico y no apareciendo el segundo. Esto es debido a que, probablemente, se haya
utilizado una muestra en la cual la cantidad de zircona existente sea menor que en la muestra
inicial, con lo cual no da lugar a una observación tan nítida. De todas formas, se observa un
ligero cambio en el comportamiento de la línea base sobre los 3100C, zona donde aparecía
anteriormente este segundo pico.
En los tres registros de DSC aparecen los picos correspondientes a la evaporación del
agua y los alcoholes centrados a las temperaturas de 106, 107 y 1080C para las relaciones 84/16,
50/50 y 25/75 respectivamente. Sin embargo, puede apreciarse una característica fundamental:
la anchura del pico. Así, en la relación 84/16 esta anchura se encuentra comprendida entre 80
y 1500C, al igual prácticamente que en la relación 50/50, mientras que para la 25/75 se
encuentra comprendido entre los 80 y 130~C Este intervalo es consecuencia de la rigidez de la
red tridimensional debido principalmente al contenido en sílice, puesto que es el compuesto
formador de red principal. En la relación 25/75 el intervalo es más pequeño y además se
observa como dicho pico es muy nítido producido por la evaporación de agua y alcoholes.
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El pico más intenso en esta zona de altas temperaturas se encuentra situado para la
relación 50/50 a 3040C y para la relación 25/75 a 3560C, es decir, prácticamente a la misma
temperatura que aparecía en la muestra original y sigue siendo asignado a la eliminación del
agua coordinada al hidróxido de zirconio principalmente.
En la figura 130 se muestra el registro de DSC para las tres relaciones molares cuando
la pérdida en peso relativa es del 50%.
En los registros sigue observándose el pico correspondiente a la evaporación cuya
característica principal es el aumento en el intervalo de temperaturas en el que se produce. Este
aumento es debido a una consolidación en la red tridimensional generada por la polimerización
del gel de sílice y, por lo tanto, implica que la evaporación debe realizarse desde una red mejor
formada, más rígida, con lo que se necesita un mayor aporte energético. La temperatura a la
cual aparecen dichos picos es de 1340C para la relación 84/16, 1030C para la relación 50/50 y
1340C para la relación 25fl5. La forma que posee el pico para la relación 84/16 induce a pensar
que la red está bastante consolidada.
El segundo pico, correspondiente a la eliminación del agua de coordinación, aparece
situado a 2580C, 2980C y 3500C para las relaciones 84/16, 50/50 y 25/75 respectivamente. Este
pico sigue manteniéndose durante el proceso de secado debido a que es un tipo de agua difícil
de eliminar.
Por lo que respecta al hombro atribuido a la pirolización de los radicales orgánicos
procedentes del TEOS, así como probablemente alcoholes fuertemente ocluidos en la estructura,
puede observarse como ya para la relación 50/50, en la que se presentaba más nítidamente, este
hombro disminuye en intensidad y en anchura y es debido a una menor presencia de TEOS sin
hidrolizar. A medida que avanza el proceso de secado el TEOS continua hidrolizándose.
En la figura 131 se presentan los registros DSC para las muestras totalmente secas, es
decir, cuando ya no hay modificación en la pérdida en peso a 50 0C en estufa. No se han
recogido los registros correspondientes al 75% de pérdida en peso por ser muy similares a los
anteriores.
La relación 84/16 presenta un registro que se asemeja bastante a la línea base y en donde
el pico correspondiente a la evaporación ha disminuido en intensidad. Se observa ahora como
es incluso más ancho que cuando la pérdida en peso era del 50%, finalizando sobre los 200 0C.
El pico correspondiente a la evaporación o ruptura del enlace de agua de coordinación
prácticamente desaparece.
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En la relación 50/50 se observa un pico muy nítido situado a 1370C producto, como se
conientó anteriormente, del hinchamiento repentino de la cápsula debido a la evaporación de
los alcoholes y agua.
Asimismo, en la relación 25175 se observa el mismo fenómeno que en la relación 84/16,
es decir, un gran aumento en la anchura del pico finalizando sobre los 2200C debido a una
mayor rigidez de la estructura reticular y, principalmente, a que el efecto del secado hace que
se pierdan todos los compuestos volátiles menos impedidos, quedando en el interior aquellos
que se encuentran en los poros de pequeño tamaño y que no se eliminan a 500C.
El hombro atribuido a la pirolización sigue disminuyendo en intensidad, y por tanto en
el proceso de secado es cuando finaliza la hidrólisis del TEOS principalmente en la relación
50/50. Este hombro se aprecia con menor nitidez en la relación 2505.
Por último, el pico correspondiente a la ruptura del agua de coordinación sigue
apareciendo muy nítidamente en las relaciones 50/50 y 25/75 puesto que para su eliminación se
necesitan temperaturas muy superiores a la del secado.
En la relación 25/75 se aprecia un ligero pico de carácter exotérmico situado a 4150C que
no se presenta en las demás relaciones. Como se comentó en la muestra formada únicamente
por zircona, la transformación amorfa-tetragonal sucedía sobre los 4300C. Por tanto, este
pequeño pico es debido a dicha transformación pero a pesar del alto contenido en zirconio no
es muy intenso. La pequeña intensidad es debida a que únicamente se transforma aquella parte
en la cual el hidróxido está de forma libre, es decir, la baja proporción de sílice en la muestra
genera una red en la cual esta incluido el hidróxido de zirconio lo que impide su cristalización.
Únicamente se transforma aquella parte que está en forma libre.
Cuantitativamente, en la figura 132 se muestra la evolución en el área del pico,
correspondiente a la evaporación, situado en el intervalo de 70-1500C para las tres relaciones
molares estudiadas. Puede observarse como prácticamente la disminución en el área del pico
sigue una tendencia muy similar manteniéndose constante hasta el 30% de la pérdida en peso
relativa, para luego disminuir hasta aproximadamente el 70% y mantenerse con una cierta
intensidad al finalizar el proceso indicando que todavía queda agua y alcoholes en la estructura.
La tendencia que presentan estas tres curvas es más similar a ta muestra formada
únicamente por zircona debido a que en todos estos casos la relación molar agua alcóxido ha
sido la misma es decir, 4, mientras que para la muestra de sílice esta relación es de 20
implicando un alto contenido en agua evaporándose únicamente el que se encuentra menos
impedido.
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Figura ¡32.- Evolución del área del pico correspondiente a la evaporación de geles de diferente
relación molar sílice/zircona.
En la figura 133 se muestra la tendencia del pico situado entre 300 y 3500C para las tres
relaciones molares. La primera característica fundamental es el aumento en el valor del área
con el aumento del contenido en TPOZ en la muestra original. Por tanto, es un efecto que se
encuentra preferentemente debido al hidróxido de zirconio y que, como se ha comentado
durante todo el proceso de secado, es debido al agua de coordinación. Otro factor que hace
pensar en esta atribución es la tendencia que presentan las diferentes relaciones. Esta tendencia
es prácticamente a mantenerse constante durante todo el período de secádo y por lo tanto debe
ser un producto que necesite gran aporte energético, alta temperatura, para que pueda ser
eliminado.
Para concluir con el proceso de secado, decir que la eliminación de los restos orgánicos
no se produce totalmente sino que queda retenido en la estructura formada por la
polimerización de la sílice y, estos productos, únicamente podrán ser eliminados mediante un
tratamiento térmico mayor. U no desaparición del pico situado entre los 300 y 3500C implica
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% PERDIDA EN PESO
260
que debe ser agua que se encuentra enlazada fuertemente a la estructura, agua de cooTdinacion
unida al hidróxido de zirconio.
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Figura 133.- Evolución del área del pico correspondiente al agua de coordinación en geles de
diferentes relaciones molares sílice/zircona.
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[Nk3.3.-ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA ETAPA DE SECADO EN EL GEL DE
SÍLICE.
El gel de sílice, debido a la alta relación molar aguaITEOS así como al tiempo de
gelificación, 28 horas, retiene una gran cantidad de alcoholes y agua, los cuales se pierden tanto
en el proceso de secado como el de consolidación. A medida que se pierden estos compuestos,
así como debido a la formación de una estructura tridimensional, el espectro infrarrojo debe
modificarse en cierta medida.
En la figura 134 (A, B, C, D, E ) se muestran los espectros infrarrojos del gel de sílice
durante toda la etapa de secado obtenido mediante la técnica de dilución en KLBr.
Si se compara el espectro infrarrojo correspondiente a la muestra original, figura 134 A,
con la muestra final del proceso de hidrólisis y policondensación, este espectro es totalmente
diferente puesto que no aparecen las bandas características de los compuestos orgánicos (en este
caso etanol).
En la zona comprendida entre los 4000 y 2000 cm’ se observa una banda ancha centrada
aproximadamente a 3468 cm’ que corresponde con las vibraciones de los grupos OH así como
con agua molecular.
Centrada a 1640 cm’ se observa la banda correspondiente a agua libre. Es importante
decir que tanto esta banda como la anterior además de ser generados por el gel, también el KBr
contribuye a su intensidad.
Probablemente la zona más interesante del espectro se encuentra comprendida entre los
1400-400 cm-’. En esta zona se producen las vibraciones de la red de sílice. Entre los 1400 y
1000 cm-1, aproximadamente, se observa una banda intensa cuyo máximo se encuentra a 1084
cm’, banda que se corresponde con la vibración TO de la estructura Si-O-Si. A mayor
frecuencia, 1187 cm-’ se observa un hombro también bastante intenso atribuido a la componente
LO de la vibración asimétrica Si-O-Si.
Centrada a 960 cm’, se aprecia una banda débil a la cual se encuentra asociado un
pequeño hombro situado a aproximadamente 920 cm-’. Esta banda es la correspondiente a la
vibración de tensión Si-O de los grupos Si-OH. Es de tener en cuenta que en esta misma zona,
durante los procesos de adición e hidrólisis, vibran los grupos CH
3 del TEOS. Ahora, puesto que
no se aprecia ninguna banda de] TEOS sin hidrojizar, dicha banda es debida únicamente a los
grupos Si-OH.
El hombro que aparece a menor frecuencia, 920 cm-’, es atribuido a das vibraciones
diferentes de los grupos Si-OH. Mientras que la de mayor frecuencia corresponde con la
vibración Si-O de los grupos Si-OH aislados, la de menor frecuencia será la producida por la
262
vibración Si-O de dos grupos Si-OH unidos por puente de hidrógeno. Este desplazamiento en
frecuencias es atribuido a una diferencia en -la masa reducida del grupo total.
~00.0
CM-1
- Figura 134.- Espectros infrarrojos de la etapa de secado de un gel de sílice donde: A) 0%, B)
25%, C) 50%, D) 75% y E) 100% de pérdida en peso relativa.
Situada a 796 cm’, se observa una pequeña banda correspondiente a la vibración de la
tensión simétrica de la estructura SiO4. La intensidad dé la misma es bastante pequena
indicando que se está empezando a formar una red de tetraedros de sílice.
A más baja frecuencia, únicamente se obseiva una banda nítida centrada a 461 cm-’ que
se corresponde con la vibración de flexión de los grupos O-Si-O. La intensidad de la misma
0.0
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también es pequeña. Sin embargo, puede apreciarse con cierta claridad un pequeño hombro
situado a 569 cm-’ correspondiente a los defectos estructurales de los vidrios de sílice.
Por tanto, este espectro infrarrojo indica que no se ha formado todavía una estructura
tridimensional compacta de sílice.
Cuando avanza el proceso de secado, figura 134 B, C, D, y E, en la zona comprendida
entre los 4000 y 2000 cm-’ no se observa ninguna diferencia apreciable entre ellos ni con
respecto al espectro de la muestra original (0% secado). Por tanto, esto implica que desde el
punto de vista cualitativo se mantienen todos los grupos OH. La mayor o menor intensidad que
presentan los espectros es debido a la mayor o menor cantidad de muestra utilizada en la
realización del espectro. Únicamente será observable mediante la deconvolución gaussiana, si
existe alguna variación.
Respecto a la banda correspondiente a agua libre situada a 1640 cm-1, prácticamente
sucede lo mismo, no observándose ningún cambio apreciable. Sin embargo, se observa una
tendencia clara en estos espectros en el intervalo de frecuencias comprendido entre
aproximadamente los 2500-1600 cm’. Esta tendencia es a una disminución lenta, pero
apreciable, en la transmitancia. A medida que transcurre el proceso de secado, y en
consecuencia tiene lugar una mayor rigidez estructural, disminuye la transmitancia de esta zona.
Este cambio está asociado al desarrollo mostrado por las componentes LO y TO de la
tensión Si-O-Si. Si se comparan las intensidades de las bandas situadas a 1187 y 1084 cm4 se
observa como a medida que la muestra va eliminando tanto agua como etanol la banda situada
a 1187 cm’ crece en intensidad hasta aproximarse a la intensidad de la banda situada a 1084
cm’. Además, esta banda cuando finaliza el proceso de secado, pierde su nitidez inicial
haciéndose más difusa.
El cambio más apreciable en esta zona espectral es el aumento en la anchura media de
la totalidad de las bandas. Así mientras que para la muestra que ha eliminado el 25% de su
pérdida en peso total la anchura a mitad de altura es del orden de los 200 cm’, para la muestra
totalmente seca esta anchura ha aumentado hasta los 250 cm’ aproximadamente. Este aumento
se corresponde con un aumento en el carácter vítreo de la muestra producido por la contracción
que experimenta al eliminar los productos volátiles.
La banda situada a 960 cm’ prácticamente mantiene su forma, si bien es cierto que, para
la muestra cuya pérdida de peso es del 25%, presenta un pequeño hombro situado a 920 cnr’
al igual que la muestra gelificada original. Este hombro se hace más débil hasta prácticamente
desaparecer pan la muestra correspondiente al 100% de la pérdida eñ peso.
La banda situada a 796 cm’ crece de una forma apreciable con respecto al de la muestra
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gelificada original y se mantiene durante todo el proceso de secado.
El pequeño hombro situado a 569 cm’ de la muestra gelificada original aumenta su
intensidad progresivamente a medida que la pérdida en peso es mayor.
Con respecto a la banda situada a 1084 cm-’, la más intensa del espectro, se puede
observar como se están generando una gran cantidad de defectos estructurales, según la
asignación realizada por esta banda.
Y por último, la banda situada a 461 cm’ correspondiente a la flexión O-Si-O, mantiene
prácticamente su forma durante todo el secado. También mantiene su intensidad relativa,
respecto a la tensión Si-O-Si, si bien es cierto que se aprecia un aumento de la anchura media
de la -banda para la muestra totalmente seca.
IVJ4.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LA, ETAPA DE SECADO EN EL
PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO.
La adición del agua al TPOZ genera un precipitado de hidróxido de zirconio, con lo cual
el secado de esta muestra se ha llevado a cabo sobre dicho precipitado.
En la figura 135 ( A, B, C, D, E ) se presentan los espectros infrarrojos de la muestra
precipitada al ser sometida al tratamiento de secado.
Para la muestra original, figura 135 A, en la zona comprendida entre los 4000 y 2000 cm’
se aprecia una banda muy ancha centrada a 3431 cm’, de gran intensidad, correspondiente a
las vibraciones de los diferentes grupos OH, así como al agua retenida por las panículas. A
diferencia de los espectros infrarrojos del gel de sílice, la finalización de la absorción de esta
banda se produce alrededor de los 2500 cm’ aproximadamente, es decir 500 cm’ por debajo
de las frecuencias normales de vibración de los grupos OH. Esto es consecuencia de la vibración
en la zona de los 2700i2000 cm’ de los grupos OH provenientes de los grupos bicarbonato
formados a partir de la adsorción de CO2 ambiental por parte de la muestra (159).
Situada a 1630 cm’ aparece, de gran intensidad, la banda correspondiente al agua libre
contenida tanto en el KBr como en la muestra, si bien es cierto que la intensidad mayoritaria
es la producida por el agua de hidratación del hidróxido de zirconio.
A diferencia del espectro infrarrojo del gel de sílice, este espectro presenta las
absorciones situadas a 1570 y 1343 cm’. La primera de ellas vibra a aproximadamente la misma
Estasfrecuencia que la producida por ~cL~9gqa.libre. dos absorciones son deb!das ajas
vibraciones de tensión del OH del bicarbonato formado por la adsorción del CO2 ambiental.
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En la zona comprendida entre los 1200 y 400 cm~’, se aprecia una banda ancha que
prácticamente ocupa la totalidad del intervalo. Puede apreciarse un hombro situado a 603 cm’
así como una banda, la más intensa de esta zona, centrada a 474 cm’ y que son características
de la zircona amorfa. La banda situada a 603 cm~’ es asignada a unidades estructurales ZrO8
(70) producidas por la condensación de grupos Zr-OH.
Cuando avanza la etapa de secado, figura 135 B, C, D y E, todos estos espectros no
presentan ningún tipo de transformación apreciable que produzca una modificación con respecto
al espectro de la muestra precipitada original.
100.0
0.0
Figura 135.- Espectros infrarrojos de la etapa de secado del precipitado de hidróxido de zirconio
donde: A) 0%, B) 25%, C) 50%, D) 75% y E) 100% de pérdida en peso relativa.
0*1
400.0
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La banda situada a 3431 cm’, correspondiente a los grupos OH así como al agua, no
sufre ninguna transformación apreciable, aunque la pérdida en peso haya sido elevada. La
diferencia en anchura total se modifica como consecuencia de la mayor o menor cantidad de
muestra utilizada en la realización del espectro infrarrojo.
Tampoco se modifican las bandas situadas a 1626 cm1, (agua libre), y a 1570 y 1341 cm’
(correspondiente a las vibraciones de los grupos bicarbonato).
Sigue apreciándose, en la zona comprendida entre los 1200 y 400 cm’, el hombro situado
a 603 cm-’ así como la banda centrada a 471 cm-’ correspondientes a las unidades estructurales
ZrO
8 generadas para la zircona amorfa (81).
IV.3.5.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE ¡A ETAPA DE SECADO EN GELES DE
DIFERENTE RELACIÓN MOLAR SÍLICE’ZIRCONA.
En la figura 136 ( A, B, C ) se presentan los espectros infrarrojos obtenidos para las
muestras correspondientes a las diferentes relaciones molares SiOJZrO2 gelificadas totalmente.
Como puede apreciarse, la muestra de relación 84/16 se asemeja bastante al espectro
infrarrojo del gel de sílice, mientras que el espectro de la relación 25fl5 no puede decirse que
se asemeje totalmente al del precipitado de hidróxido de zirconio, puesto que se aprecia la
existencia de una amplia banda centrada aproximadamente a 1000 cm’ que dicho precipitado
no la posee. Esta banda, en principio, puede atribuirse a la formación de enlaces Si-O-Zr.
La zona comprendida entre los 4000 y 200 cm’ exhibe un comportamiento diferente para
las tres composiciones. La relación 84/16 presenta una banda ancha centrada a 3436 cm~’.
Pueden observarse dos hombros a ambos lados. El primero de ellos, situado aproximadamente
a 3650 cm-’, corresponde a las vibraciones de tensión de los grupos Si-OH unidos mediante
puente de hidrógeno, y el segundo, situado a 3200 cm-’, es atribuido a agua molecular unida
entre sí, también por puente de hidrógeno. Es importante recordar que el gel de sílice gelifica
rápidamente en masa de forma que no da tiempo a la evaporación tanto del agua como del
alcohol. En este gel (84/16), aunque el tiempo de gelificación es aproximadamente tres veces
superior al del gel de sílice, también es previsible que contenga una cierta cantidad de agua en
su interior.
Las bandas correspondientes a las tensiones C-H situadas por debajo de 3000 cm’ no se
aprecian con nitidez, pero si se observan unos picos pequeños. Por tanto esta muestra contiene
todavía alcoholes, aunque en pequeña proporción.
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Figura 136.- Espectros infrarrojos de la etapa de secado de los geles de diferentes relaciones
molares síice/zircona originales donde, A) 84/16, B) 50/50 y C) 25175.
La relación 50/50 muestra una forma totalmente diferente. En primer lugar, la amplia
banda se centra ahora sobre los 3400 cm-’, es decir, 60 cm-’ por encima de la correspondiente
a la relación 84/16 No se observa el hombro situado a mayor frecuencia, apareciendo muy
difuminado el hombro situado a aproximadamente 3250 cm’. Como puede apreciarse en esta
muestra, se observan muy claramente las vibraciones correspondientes alos grupas CH situadas
a 2971, 2938 y 2881 cm’. Estas bandas son debidas, en gran medida, a los alcoholes que se
encuentra retenidos en el interior de las partículas del precipitado de hidróxido de zirconio
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aunque también puede ser ocasionado por una pequeña cantidad de TEOS que aún quede sin
hidrolizar.
La relación 25/75 presenta, en esta zona, una gran absorción centrada ahora a 3436 cm’,
la absorción situada a la misma frecuencia que para la muestra del precipitado de hidróxido de
zirconio. Este hecho es como consecuencia de la gran cantidad de agua de hidratación que
contiene el hidróxido de zirconio. En este espectro infrarrojo no se observan los hombros
situados a mayor y menor frecuencia de la banda central (ya comentada para relación 84/16)
y tampoco se observan nítidamente las bandas correspondientes a los grupos C-H.
Para finalizar con esta zona, decir que todo parece indicar que la intensidad total de la
banda depende del contenido en zirconio de la muestra, lo que es debido a la formación de una
mayor proporción de hidróxido de zirconio el cual se encuentra altamente hidratado.
Para las tres relaciones estudiadas se aprecia muy claramente la banda correspondiente
al agua libre, centrada en los tres casos a 1637cm’. Tanto la relación 84/16 como la 25/75
presentan una alta absorción para dicha banda, aproximadamente la mitad de intensa que la
banda situada a 3400 cm’, hecho que no sucede con la relación 50/50. Para esta relación, la
intensidad total de la banda es de aproximadamente 1/3 con respecto a la de 3400 cm’.
Teniendo en cuenta la alta intensidad que poseen las bandas correspondientes a los grupos C-H,
así como la aparición de dos bandas pequeñas situadas a 1459 y 1396 cm4 que son también
originadas por estos grupos, puede suponerse que el TEOS no se encuentra totalmente
hidrolizado sino que se mantiene en la estructura sin reaccionar. Puesto que estas muestras se
hidrolizaron mediante la adición de la cantidad de agua estequiométrica, es decir, 4 moles de
agua por mol de alcóxido, es factible que no todo el agua se haya utilizado para la hidrólisis del
TEOS, pudiendo quedar cierta parte como agua de hidratación. Esto no sucede ni en la relación
84116 ni 25/75 por la alta concentración existente en el medio de TEOS y TPOZ
respectivamente. En la relación 84/16 las primeras gotas de agua hidrolizan totalmente el TPOZ
con lo que la parte restante se utiliza para la hidrólisis del TEOS. Posteriormente, al transcurrir
la gelificación o policondensación de los grupos Si-OH, se libera una molécula de agua que es
retenida por la estructura final. En la relación 25/75, la situación es totalmente diferente. Se
había comentado ánteriormente que no era necesaria la adición de 4 moles de agua por mo! de
alcóxido TPOZ. En este último caso, el agua permanecerá como agua de hidratación y, al ser
tan alta 1a concentración de zirconio en el medio, este agua puede interaccionar con las
moléculas de TEOS para proceder a su hidrólisis. En la relación 50/50 no debe suceder esta
reacción.. La mayorparte del á@IÍ’~1ieda cóñiW agúWdé hidratación del hidQóbclilo, existiúdo
libre una pequeña cantidad que produce la hidrólisis del TEOS. Este TEOS hidrolizado es
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suficiente para producir la gelificación de la muestra, mientras que una gran parte queda sin
hidrolizarse totalmente.
La zona más importante en estas tres relaciones molares es la comprendida en el
intervalo de frecuencias de 1300 cm’ a 800 cm-’. En esta zona, la sílice presenta las vibraciones
correspondientes a las componentes LO y TO situadas a 1180 y 1080 cm’ respectivamente. De
producirse la formación de enlaces Si-O-Zr es muy probable que en esta zona se observe alguna
modificación del espectro original de la sílice gelificada.
Si se compara esta zona para la relación 84/16 con el espectro del gel de sílice, se
observa claramente como se ha modificado en gran medida. En primer lugar se observa un
ensanchamiento global de la totalidad de la banda apreciándose con bastante claridad las
vibraciones Si-O-Si situadas a 1170 y 1072 cm’. Estas vibraciones setiplazan hacia menores
frecuencias, 17 cm’ y 12 cm’ para las componentes LO y TO respectivamente. Estos
desplazamientos son consecuencia de la formación de enlaces Si-O-Zr, aunque teóricamente la
vibración está asignada a enlace Si-O-Si. La formación de los enlaces Si-O-Zr produce un
aumento en la masa reducida y por lo tanto una vibración a menor frecuencia de la totalidad
del grupo. Puesto que la proporción de sílice en esta muestra es elevada, la mayor parte de los
enlaces serán Si-O-Si y las vibraciones se producirán cercanas a la de la muestra formada
únicamente por sílice.
El aumento en la anchura total de la banda produce un segundo efecto muy importante
en el espectro global. Dicho efecto es la incorporación a] mismo de la banda situada a 970 cm-’,
correspondiente a la vibración de los enlaces Si-O de los grupos Si-OH no puente. Esta
incorporación puede ser debida a dos causas: la primera de ellas es un aumento en la anchura
media de la banda situada a 1072 cm-’, y la segunda a la aparición de una nueva banda cercana
a los 1000 cm’, banda que puede atribuirse a las vibraciones Si-O-Zr. La primera causa es poco
probable puesto que si aumentara la anchura de la banda situada a 1072 cm’ producirá
también una modificación apreciable en la banda de 1170 cm’. Sin embargo, ésta se asemeja
en gran medida a la de la muestra formada únicamente por el gel de sílice. La segunda causa
es más probable puesto que no implicaría la modificación de ninguna de las dos bandas
correspondientes a la vibración Si-O-Si, sino únicamente la aparición de esta nueva banda
centrada, como ya se comentó aproximadamente a 1000 cm-’ y que lo único que generaría es
el aumento en la anchura media de la zona espectraL
El comportamiento que experimenta esta zona para la relación 50/50 es totalmente
diferente. En esta zona, la banda correspondiente a la componente LO no se aprecia tan
nítidamente como en la relación 84/16. Ahora se muestra como un ligero hombro situado a 1160
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cm’, desplazéndose hacia menores frecuencias, aproximadamente 10 cm’, con respecto a la
relación anterior. No sucede lo mismo con la componente TO que se encuentra situada a 1072
cm’. Como era de esperar, al disminuir el contenido en sílice disminuye la intensidad de estas
dos bandas. También, como consecuencia de éste menor contenido, disminuye la banda situada
a 973 cm~1 que aparece ahora como un hombro.
A] aumentar el contenido en zirconio existe una mayor probabilidad de que se formen
más enlaces Si-O-Zr y esto es lo que se observa mediante el hombro situada a aproximadamente
1025 cm-’. En la relación 84/16 no aparecía, pero produce el ensanchamiento de la banda total.
En la relación 50/50 aparece ya nítidamente.
Además, en comparación con la relación 84/16, la incorporación de una mayor
concentración de zircona al medio produce una disminución en la transmitancia en la zona
espectral por debajo de 800 cm’.
Para la muestra 25/75, el espectro infrarrojo en esta zona de análisis presenta un
comportamiento totalmente diferente al de las relaciones anteriores. Ahora, la banda disminuye
en anchura y se sitúa alrededor de los 1003 cm’, no apreciando en este espectro la forma
característica de ninguna de las componentes de la vibración Si-O-Si. Por tanto, en esta muestra
la práctica totalidad de los enlaces son los formados por las especies Si-O-Zr. Ahora bien, puede
apreciarse como también existe la banda situada a 967 cm’ correspondiente a los grupos Si-OH.
Al igual que en la relación 50/50, el mayor contenido en zircona produce una disminución en
la transmitancia en la zona inferior a 800 cm-1.
La última zona del espectro infrarrojo a comentar es la comprendida entre los 800 y 400
cm4.
La relación 84/16 presenta un comportamiento muy similar al de la sílice gelificada, lo
que es debido al alto contenido en este compuesto. Así, puede observarse la banda situada a
791 cm’ correspondiente a la vibración del tetraedro de sílice (47) o también asignada a la
flexión Si-O-Si (53). Esta banda, al igual que las componentes TO y LO se encuentra situada
a menor frecuencia, 6 cm’, que la correspondiente a la del gel de sílice, lo que es debido al ya
comentado aumento de la masa reducida del grupo.
A menor frecuencia, 584 cm’, aparece un hombro bastante ancho y que posee una
tendencia muy diferente al de la muestra de sílice gelificada, ya que la disminución en la
transinitancia es más acusada. Este hecho es consecuencia de la formación de enlaces Zr-O-Zr
•puesto que la vibración de los mismos también se produce en esta zona. En el caso de la sílice,
este hombro es atribuido a defectos estructurales, mientras que en el caso del hidróxido de
zirconio precipitado es debido a la vibración de los enlaces Zr-O-Zr característicos de la
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estructura amorfa.
Finalmente, se observa una banda bastante intensa que se encuentra centrada a 450 cm’.
Esta banda es atribuida a la vibración de flexión de enlace O-Si-O y se encuentra a 11 cm’ por
debajo de la muestra formada únicamente por sílice gelificada. Además, la zircona amorfa
precipitada poseía también una banda centrada a 471 cm’. Puesto que si ambos componentes
se encontraran aislados totalmente, el resultado sería una banda centrada aproximadamente a
466 cm’. Como la banda está centrada a 450 cm-’ puede afirmarse que es consecuencia, en
cierta medida también, de la flexión del enlace O-Si-Oir-O.
Tanto la relación 50/50 como la 25fl5 presentan un comportamiento similar. Pero
aparece una característica fundamental en comparación con la muestra de relación 84/16 y es
la ausencia de la banda de 791 cm’. Para la relación 50/50 se observa un pequeño hombro que
puede ser atribuido a esta vibración.
En ambos espectros infrarrojos, se observa un hombro centrado a 608 cm-’
correspondiente a la vibración Zr-O-Zr que se hace más acusado en la relación 25/75. La última
banda se centra a 461 y 468 cm’ para las relaciones 50/50 y 25/75 respectivamente. A medida
que aumenta el contenido en zirconio, aumenta el contenido en precipitado de hidróxido de
zirconio y la banda se va desplazando hacia la frecuencia dada por la muestra formada
únicamente por zircona amorfa o precipitada. Esta banda aumenta en anchura al aumentar
dicho contenido lo que es característico de la formación de hidróxido de zirconio amorfo.
En la figura 137 ( A, B, C ) se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a cada
una da las relaciones cuando la pérdida en peso relativa de todos los casos es aproximadamente
del 50%.
En la zona comprendida entre los 4000 y 2000 cm-’ los tres espectros infrarrojos no
presentan ningún cambio apreciable respecto de la muestra gelificada original, manteniéndose
la posición de la banda principal centrada a 3436, 3402 y 3436 cm’ para las relaciones 84/16,
50/50 y 25/75 respectivamente.
La relación 50/50 sigue exhibiendo las bandas correspondientes a las vibraciones C-H,
situadas por debajo de 3000 cm’, las cuales son de bastante intensidad. En la relación 25/75,
estas bandas son un poco más intensas que en la muestra gelificada original, en la cual
aparecían como ligeros hombros. No puede decirse que hayan aumentado o disminuido en
intensidad puesto que dicha intensidad depende en gran medida del peso de muestra utilizado
en la determinación del espectro infrarrojo.
La banda correspondiente a agualibre, también se mantiene aproximadamente constante,
tanto en intensidad, cuando se compara con la banda más intensa de la zona anterior, así como
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en posición. Sin embargo, en función del contenido en zirconio la tendencia que muestra la
parte final (de menores frecuencias) de la banda es totalmente diferente. Para la relación 84/16
se presenta como una banda bastante simétrica, mientras que para la relación 25/75 pierde dicha
simetría a menor frecuencia. Esto es consecuencia de la formación de bicarbonato de zirconio.
Pese al alto contenido en zirconio en la relación 25/75 no se observan claramente las bandas
atribuidas a este compuesto, situadas a 1570 y 1343 cm-’. Bandas que si son apreciables en la
muestra formada únicamente por zircona.
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Figura 137.- Espectros infrarrojos de la etapa de secado de los geles de diferentes relaciones
molares sílice/zircona cuando la pérdida en peso es del 50% donde: A) 84/16,
B) 50/50 y C) 25/75.
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En la zona comprendida entre los 1400 y 800 cm’, la relación 84/16 tampoco presenta
ningún cambio apreciable, aunque la banda correspondiente a la componente LO aumenta
ligeramente en anchura. Siguen manteniéndose tanto la forma como la posición de las bandas
situadas a 1072 y 964 cm-’.
En la relación 50/50 si se aprecia un cambio significativo. A primera vista se observa
como la totalidad de las bandas aumentan en anchura y como la componente LO, situada a
1160 cm’, aumenta su intensidad hasta aproximarse a la de la componente TO, situada a 1072
cm-’. Pero con respecto a la muestra original los cambio más importantes se producen en las
bandas situadas a 1025 y 973 cm-’. Ambas bandas aumentan ligeramente en intensidad, lo que
puede ser motivado por dos factores: el primero de ellos seria como consecuencia del aumento
en anchurá de la banda de 1072 cm’, manteniéndose constantes las bandas de 1b25 y 973 cm’,
y el segundo sería debido al aumento en intensidad de estas dos bandas. Estos dos factores
únicamente podrán ser analizados mediante la deconvolución espectral. Si se supone que el
aumento en intensidad es producido por el segundo factor, esto implicaría que se han formado
más enlaces Si-Oir, (banda de 1025 cm’), así como más grupos Si-OH, lo que estaría de
acuerdo con la suposición anterior respecto a que el TEOS no se encuentra totalmente
hidrolizado. En este caso el TEOS seguiría hidrolizándose, durante el proceso de secado, a
partir del agua contenida o retenida por el hidróxido de zirconio o en el gel.
En el espectro infrarrojo correspondiente a la relación 25/75 sucede lo mismo que para
el de la relación 84/16, es decir, no se aprecia ningún cambio importante, manteniéndose las
bandas de 1003 y 967 cm’ correspondientes a las vibraciones Si-Oir y Si-OH respectivamente.
En la última zona de análisis, 800-400 cm’, la relación 84/16 sigue presentando las
mismas características que la muestra inicial. Se observa la banda nítida situada a 791 cm-’
correspondiente a la vibración de la estructura 5i04, así como el hombro situado a 584 cm-’, y
la banda situada a 450 cm’ correspondiente a la flexión O-Si-O. Esta banda parece que aumenta
en anchura aunque puede ser debido a la utilización de una mayor cantidad de muestra en la
realización del espectro.
Los espectros correspondientes a las relaciones 50/50 y 25/75 siguen manteniendo la
forma inicial, formada por un hombro situado a 618 cm-’ que aumenta en intensidad y anchura
al aumentar el contenido en zirconio, y que es atribuido a los enlaces Zr-O-Zr, así como la
banda centrada a 461 y 468 cm’ para ambas muestras respectivamente. Al igual que sucedía en
la relación 84/16, en estas relaciones parece observarse un cierto aumento en la anchura total
-t .,-de esta banda.
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En la figura 138 ( A, B, C) se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a las
diferentes relaciones sílice/zircona cuando la pérdida en peso relativa es del 100%.
En la zona comprendida entre los 4000 y 2000 cm’, el espectro infrarrojo
correspondiente a la relación 84/16 presenta un gran cambio con respecto a los anteriores. Este
cambio es producido por una disminución en la anchura total de la banda. Esta sigue centrada
a 3436 cm’ siendo la más intensa,pero las bandas que se encontraban a mayor y menor
frecuenciá respecto de ella pierden una gran intensidad y, en consecuencia mediante el proceso
de secado, se ha conseguido eliminar gran parte del agua que se encontraba formando parte de
la estructura, así como la generada mediante el proceso de policondensación de los grupos Si-
OH principalmente. En este espectro se observan ahora una banda situada a 2977 cm-1 que es
consecuencia de la retención, por parte de la muestra, tanto de etanol como .de propanoL
El espectro infrarrojo de la muestra 50/50 se comporta de forma diferente al de la
relación 84/16, así como respecto de los espectros infrarrojos anteriores de la misma relación.
La banda más intensa sigue centrada a 3402 cm-’, pero se observa como el hombro situado a
menor frecuencia, sobre los 3200 cm’, aumenta en intensidad con respecto a la banda más
iñtensa, produciendo un aumento en la anchura total de la banda. Esto implica que hay una
mayor cantidad de agua en la muestra. También se observa claramente como la intensidad de
las bandas correspondientes a los grupQs C-H disminuyen drásticamente. Mientras que para las
muestras anteriores estas bandas se apreciaban nítidamente, para esta muestra las bandas
sobresalen débilmente. Esta disminución es consecuencia de la hidrólisis total del TEOS, de
forma que, el etanol generado por la misma, se ha ido eliminando del medio. Esto se verifica
en cierta medida con el aumento en intensidad de la banda situada a 1634 cm’ que se
comentará posteriormente.
La relación 25/75 muestra un ¿omportamiento bastante similar. La banda centrada a 3436
cm-’ aumenta en anchura, sobre todo por debajo de esta frecuencia, lo que puede ser asignado
a una mayor cantidad de agua libre en la muestra. Todavía se siguen apreciando las bandas
correspondientes a los grupos CH y por tanto existen alcoholes dentro de la estructura formada
y que no han sido eliminados.
Por tanto, en esta zona de análisis la relación 84/16 presenta un decrecimiento en
anchura de la banda principal, que es asignado a la pérdida de alcoholes y agua de su superficie.
En las relaciones 50/50 y 25/75 el comportamiento es diferente. Aunque se eliminen estos
compuestos de la superficie es muy probable que no todo el TEOS se encuentre hidrolizado y
dicha hidrólisis continúe durante el proceso de secado. Posteriormente se produce la
policondensación de los grupos Si-OH que generan una molécula de agua, produciendo un
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aumento en la anchura de la banda situada sobre los 3200 cm’, frecuencia donde vibran las
tensiones de agua molecular unida a ella misma mediante puente de hidrógeno.
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Figura ¡38.- Espectros infrarrojos de la etapa de secado de los geles de diferentes relaciones
molares sílice/zircona cuando la pérdida en peso es del 100% donde: A) 84/16,
B) 50/50 y C) 25/75.
Para la relación 84/16, la banda situada a 1636 cnr’ disminuye la intensidad respepto a
la banda de 3436 cm’, indicando la pérdida de agua libre. Sin embargo, tanto la relación 50/SO
como la 25/75 presentan un aumento en su intensidad relativa. Este aumento es atribuido a la
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no total hidrólisis del TEOS, puesto que, como se comentó anteriormente, la posterior hidrólisis
y policondensación genera moléculas de agua que pueden establecerse bien como agua libre,
produciendo un aumento en la intensidad de esta banda (a 1636 cm’) o bien uniéndose por
puente de hidrógeno a grupos Si-OH ó Zr-OH ó a ella misma, generando un aumento en la
anchura de la banda situada a 3436 y 3401 cm’ para las relaciones 50/50 y 25/75
respectivamente.
En la zona comprendida entre los 1400 y 800 cm’, la relación 84/16 no muestra cambios
apreciables en las componentes LO y TO de la tensión Si-O-Si, situándose, al igual que en la
muestra original, a 1182 y 1072 cm’ respectivamente, cuando el secado es del 50%. Sin
embargo, esta muestra si presenta un cambio apreciable en la banda situada a 965 cm-’
correspondiente a las vibraciones Si-O de los grupos Si-OH. La intensidad de esta banda
decrece y se hace menos apreciable hasta casi solaparse con la banda situada a 1072 cm-’. Esta
disminución implica una pérdida de grupos Si-OH que se eliminan por policondensación de los
mismos. Este resultado está de acuerdo con la disminución apreciada en la banda centrada a
3436 cm-’ y, principalmente, con el hombro situado alrededor de 3650 cm’, que es el
correspondiente a los grupos Si-OH unidos entre sí mediante puentes de hidrógeno.
La relación 50/50 no presenta ningún cambio en el hombro correspondiente a la
componente LO situado a 1160 cm’, así como en la transmitancia de la banda situada a 1072
cm-’, correspondiente a la componente TO. Sin embargo, si se observa como las bandas situadas
a 1025 y 973 cm’ aumentan ligeramente su intensidad respecto de la banda de 1072 cm~’,
indicando que hay un mayor número de enlaces Si-O-Zr así como grupos Si-OH, lo que
confirma que la hidrólisis del TEOS no ha sido total en el proceso de adición de agua de
hidrólisis hasta la gelificación, lo que es debido a que la mayor parte de dicho agua seria
retenido por el hidróxido de zirconio para formar agua de hidratación.
En esta zona, la relación 25/75 no muestra ningún cambio, ni en la posición de la banda
principal ni en la aparición de ninguna banda nueva. Unicamente se observa como la
transmitancia disminuye de una forma acusada alrededor de los 800 cm’. Esta disminución es
debida a la alta concentración de zirconio en la muestra. El espectro infrarrojo de la muestra
formada únicamente por zircona precipitada no posee bandas en esta zona pero si a menor
frecuencia, de tal forma que el conjunto total se encuentra comprendido entre los 1100 y 400
cm-’. En esta zona, la zircona experimenta una gran disminución de la transmitancia, debido a
la alta absorción que muestran los enlaces Zr-O-Zr los cuales son los mayoritarios en la relación
25175.
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En la zona comprendida entre los 800 y 400 cm’, la relación 84/16 no presenta ningún
cambio importante. Se siguen observando las bandas situadas a 794 y 450 ~ así como el
hombro situado a 579 cm’. La relación 50/50 tampoco presenta ningún cambio ni en posición
ni en intensidad relativa. Sin embargo en la relación 25/75 se observa como el hombro situado
a 618 cm~’ aumenta su intensidad relativa respecto de la banda de 468 cm’ y ésta a su vez
aumenta ligeramente su anchura media.
Como resumen final del proceso de secado puede decirse que mientras que la relación
84/16 elimina agua de su estructura, las relaciones 50/50 y 25/75 no lo hacen debido a la no
hidrólisis total del TEOS durante los anteriores períodos de adición e hidrólisis. La hidrólisis del
TEOS se produce en el secado de las muestras posiblemente debido a la reacción del agua que
contiene el hidróxido de zirconio. .. r
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1V3.6.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN LA
ETAPA DE SECADO DE UN GEL DE SÍLICE.
INTRODUCCIÓN.
De igual forma que se realizó en los procesos de adición e hidrólisis, en este apartado
todas las representaciones gráficas estarán comprendidas entre el 0% y el 100% de pérdida en
peso relativa, calculada a partir de la pérdida en peso real. Dicha pérdida en peso real se
expuso en la Tabla XX del apanado anterior.
ZONA DE ANÁLISIS: 4000-2000 cm~’
.
En esta zona de análisis tienen lugar las vibraciones de tensión de las especies Si-OH así
como las debidas a agua molecular ya sea libre, unida entre ella o a grupos Si-OH por puente
de hidrógeno. Debido a la alta pérdida en peso real que presenta esta muestra es de esperar
que las bandas correspondientes a estas vibraciones se modifiquen en cierta medida.
En la figura 139 se presentan las evoluciones de las bandas situadas a 3800, 3630 y 3520
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Figura 139.- Evolución de las bandas situadas a 3800, 3630 y 3520 cm-’ durante la etapa de
secado de un gel de sílice.
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La tendencia que presenta la vibración de los grupos OH procedentes de los Si-OH
libres, 3800 cm-’, es a aumentar continuamente desde el inicio del secado hasta el 75% de
pérdida en peso relativa a partir del cual, permanece prácticamente constante. Este incremento
inicial puede ser debido a dos factores. El primero de ellos es consecuencia de la no hidrólisis
total del TEOS durante las etapas de adición y gelificación, de forma que, la alta relación molar
de agua presente produzca su hidrólisis posterior. Ahora bien, si existiera una gran cantidad de
TEOS generaría en el espectro infrarrojo las bandas características de los grupos CH y no se
observan ni a frecuencias menores de 3000 cm-’ ni en la zona de 1400-1200 cm-’. Además, el
incremento que se produce es de aproximadamente el 30% en la intensidad total de la banda
lo que implicaría que un 30% del TEOS, como mínimo, estaría sin hidrolizar y de acuerdo con
lo expuesto en el apartado anterior relativo a la hidrólisis esto es imposible. Por lo tanto el
TEOS se encuentra totalmente hidrolizado.
El segundo factor sería consecuencia de la eliminación parcial de moléculas de agua, por
efecto del secado, unidas mediante puente de hidrógeno a los grupos Si-OH. Esto implicaría una
disminución en la banda del 3520 cm4 y esto es lo que sucede como se verá al comentar dicha
banda.
La evolución de la banda situada a 3630 cm-’, atribuida a la unión por puente de
hidrógeno de dos grupos Si-OH, al igual que sucedía con la banda anterior, tiende a aumentar
continuamente desde el inicio del secado hasta el 75% de pérdida en peso relativa. El
incremento que sufre la banda es del 17% aproximadamente y es debido a la eliminación del
agua unida mediante puente de hidrógeno a grupos Si-OH, de forma que, estos grupos se unen
posteriormente entre ellos por el mismo tipo de enlace. A] comienzo del secado, la proporción
de grupos Si-OH libres a Si-OH unidos mediante puente de hidrógeno es de 1:2 mientras que
cuando la pérdida en peso es del 70% dicha proporción pasa a ser de 1:1,7 es decir, cuando se
eliminan los grupos Si-OH unidos a agua por puente de hidrógeno tienden a formar
preferentemente Si-OH libres.
La tendencia de la banda situada a 3520 cm’, correspondiente a la unión por puente de
hidrógeno de agua a grupos Si-OH, es inversa a las dos bandas anteriores, es decir, a disminuir
desde el primer momento del secado, para luego mantenerse constante a partir del 75% de
pérdida en peso. La intensidad de esta banda es menor que la de la banda situada a 3630 cm’
indicando que los grupos Si-OH tienden a unirse preferentemente entre ellos por puente de
hidrógeno antes que a moléculas de agua, debido probablemente a la mayor constante de fuerza
existente entre los enlaces ff0 entre dos grupos Si-OH y los mismos enlaces entre un grupo
Si-OH y H
20.
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En la figura 140 se muestran las tendencias de las bandas situadas a 3400, 3250 y 3150
cm-
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Figura 14Q.. Evolución de las bandas situadas a 3400, 3250 y 3150 cm~’ durante la etapa de
secado de un gel desílice.
La evolución de la banda situada a 3400 cm’, correspondiente a agua molecular libre y
también debida a los grupos OH del etanol que todavía está presente en el gel, es a aumentar
ligeramente hasta el 70% de pérdida en peso y a partir de aquí hasta el 100% sufre un
incremento más acusado. Es de tener en cuenta que esta banda también la posee el KBr, sin
embargo, su intensidad es del orden de 4 veces menor, con lo cual la contribución será
aproximadamente la debida tanto al agua como al etanol.
Esta banda está asignada a agua molecular que es la que se debería eliminar
principalmente y por lo tanto la banda tendería a disminuir progresivamente. Sin embargo,
sucede todo lo contrario. Cuando se realizo el cálculo de la pérdida en peso, éste se hace a
partir de un peso inicial y finaL Sin embargo, cuando se realiza el espectro infrarrojo, la muestra
se mezcla con ¡(Br y se muele en un mortero de ágata. Cuando se produce esta molienda se
rompe la muestra, de forma que, bastante cantidad de las moléculas de agua y alcohol existentes
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en su interior pueden eliminarse por evaporación, consiguiendo, al final del proceso, una
muestra con una proporción bastante similar de agua y alcohol, lo que implica la obtención de
el mismo área integrada en cada una de las muestras.
La evolución que presenta la banda situada a 3250 cm4, correspondiente a la vibración
de tensión O-H de moléculas de agua unidas por puente de hidrógeno, es muy similar a la
banda anterior, incrementándose ligeramente desde el inicio del secado hasta el final del mismo.
Aquí se encuentra el mismo problema que el correspondiente al agua molecular, es decir, que
el proceso de realización del espectro infrarrojo implica la evaporación o eliminación de este
tipo de agua, de forma que siempre se obtiene la misma contribución en el espectro infrarrojo.
La banda correspondiente a agua condensada capilarmente, 3150 cm-1, permanece
constante prácticamente durante todo el proceso de secado, indicando que la muestrtsiempre
tiene la misma cantidad de agua condensada en los poros. Al igual que se comentó para las
bandas anteriores, puede suponerse que el proceso de molienda rompe la estructura
tridimensional del gel sólido, de forma que, se obtiene finalmente un tamaño de panícula medio
tal que siempre contenga el mismo tamaño de poro, donde el agua que poseen no sea
eliminada. Así, se obtiene siempre aproximadamente la misma contribución del área encerrada
por esta banda al espectro infrarrojo total.
Para finalizar con esta zona, puede decirse que mientras que los grupos Si-OH, ya sean
libres, unidos entre sí por puente de hidrógeno o unidos, mediante el mismo tipo de enlace, a
moléculas de agua, no les afecta, en cierta medida, la eliminación de dicho agua del medio. Las
bandas atribuidas al agua molecular si son afectadas lo que es debido al proceso de molienda
que sufre la muestra al obtener la pastilla para la determinación de su espectro infrarrojo.
ZONA DE ANÁLISIS: 1800-865 cm~’
.
Para todo tipo de muestras que contengan sílice, esta zona de análisis es probablemente
la más importante, puesto que se producen las vibraciones de tensión asimétrica de la red Si-O-
Si. Como se comentó ya en el proceso de hidrólisis, estas vibraciones son degeneradas y se
producen a 1170 cm-’ aproximadamente para la componente LO y a 1070 cm-’ para la
componente TO. Además de estas dos vibraciones se produce otra situada sobre los 960 cm’
la cual corresponde a la vibración de enlace Si-O de los grupos Si-OH.
En la figura 141 se muestra la evolución presentada por la banda situada a 1640 cm-’
correspondiente a la vibración de flexión de agua molecular.
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Figura 141.- Evolución de la banda situada a 1640 cm’ durante la etapa de secado de un gel de
sílice.
Dado que esta banda también la posee el KBr, utilizado como diluyente, el área
integrada final será la producida por la contribución tanto del l~IBr como del agua de la muestra.
Como puede observarse, la tendencia de la banda en los primeros momentos del secado es a
disminuir rápidamente hasta aproximadamente el 30% de pérdida en peso relativa, momento
a partir del cual, la banda tiene una tendencia decreciente pero muy débil. Por tanto, a medida
que avanza el proceso de secado, el agua libre se elimina paulatinamente siendo más rápida al
inicio del proceso.
En la figura 142 se muestran las tendencias desarrolladas por las componentes LO y TO
de la vibración de tensión asimétrica Si-O-Si situadas a 1170 y 1070 cm’.
Como puede observarse, la evolución que presenta la banda de 1170 cm’ es a
permanecer constante durante el proceso de secado. Esto implica que no se forman más enlaces
Si-O-Si y, por lo tanto, dichos enlaces se van generando durante el proceso de policondensación
hasta que se forma una estructura tridimensional estable, período en el que gelifica la muestra.
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Posteriormente, no se produce ningún enlace Si-O-Si, o bien son tan escasos los que se forman
que no son detectables mediante el análisis de deconvolución espectral, estando comprendidos
dentro del error experimental.
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Figura 142.- Evolución de las bandas situadas a 1170 y 1070 cm’ durante la ¿tapa de secado de
un gel de sílice.
La evolución de la componente TO, como era de esperar, es totalmente similar a la
banda anterior, puesto que el tipo de enlace es el mismo, y en consecuencia, el proceso de
secado no conlíeva la formación de un mayor número de enlaces Si-O-Si, sino únicamente la
eliminación tanto del agua, así como, de los alcoholes adicionados y generados por la hidrólisis
del TEOS.
En las bandas correspondientes a las vibraciones de tensión Sí-O-Si existe otro aspecto
fundamental que no se ha tenido en cuenta en su estudio, siendo éste la evolución en la anchura
de las bandas en función de] secada En la figurat 143 se muestra como varia. dicha anchura
Como puede observarse, la anchura media se mantiene constante hasta el 70% del
secado en ambas bandas para luego incrementarse y volver a estabilizarse a partir del 85%. Este
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incremento en la anchura es atribuido a la formación de una estructura tridimensional más
estable que proviene de la contracción que sufre la muestra por efecto de la eliminación del
agua y alcoholes. De esta forma, los tetraedros de SiO< se encuentran a menor distancia lo que
produce un aumento en la anchura de las bandas.
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Figura 143.. Evolución de la anchura media de las bandas situadas a
la etapa de secado de un gel de sílice.
1170 y 1070 cm’ durante
En la figura 144 se muestran las tendencias de las bandas situadas a 962 y 916 cm’.
La banda situada a 962 cm~’ está asociada a la banda de 3800 ~ Como puede
comprobarse, labanda tiende a aumentar ligeramente desde el inicio del proceso de secado
hasta la finalización del mismo. Por tanto, esto implica que existen un mayor número de grupos
Si-OH en la muestra que son generados bien por la ruptura del puente de hidrógeno entre dos
grupos Si-OH vecinales o bien mediante la ruptura del enlace de hidrógeno existente entre un
grupo Si-OH y una molécuia~dcaguatComo sc vioal comentar las bandas en la zona de 4000-
2000 cm4, la banda que disminuía en intensidad era la correspondiente a estos últimos enlaces,
por tanto, el incremento que se produce en la banda de 962 cm’ es atribuida a la eliminación
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de agua que se encontraba unida a grupos Si-OH.
La banda situada a 916 cm’ es una banda especial y solo hace mención a ella el trabajo
de Krol y Lierop (160) indicando que únicamente aparece en estructuras de sílice en cuya
obtención se haya utilizado una alta concentración o relación molar de agua, siendo asignada
a la vibración de grupos silanoles geminales, t=Si-(OH)2. La tendencia que presenta esta banda
es, al igual que la anterior, a aumentar constantemente desde el inicio del proceso de secado.
Por tanto, también deben ser especies que se encuentran unidas a moléculas de agua que es
eliminada mediante el tratamiento a 50
0C.
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Figura 144.- Evolución de las bandas
un gel de sílice.
situadas a 962 y 916 cm’ durante la etapa de secado de
Según lo visto hasta ahora, puede afirmarse que no existe la formación de nuevos enlaces
Si-O-Si durante el proceso de secado, lo que es debido a la gran estabilidad que presentan los
grupas Si-OH, y estas últimos se incrementan como consecuencia de’Ia ruptura dol enlace por
puente de hidrógeno existente entre ellos y las moléculas de agua.
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ZONA DE ANÁLISIS: 800-400 cm’
.
- En la zona comprendida entre los 800-400 cm’, la sílice presenta las vibraciones de
flexión del enlace Si-O-Si, así como, las del enlace O-Si-O además de presentar una banda ancha
que corresponde a los defectos estructurales.
En la figura 145 se muestran las evoluciones de las bandas situadas a 800, 545 y 461 cm’.
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Figura 145.- Evolución de las bandas situadas a 800, 545 y 461 cm’ durante la etapa de secado
de un gel de sílice.
La banda situada a 800 cm-’, atribuida al modo de flexión de Si-O-Si, debe estar asociada
a las vibraciones de tensión Si-O-Si, situadas a 1170 y 1070 cm’, y en consecuencia, la tendencia
de la misma es a permanecer constante durante todo el proceso de secado. Esta banda también
la posee el TEOS, aunque situada a 792 cm’ que se corresponde con la vibración del balanceo
del grupo CH? La diferencia existente entre ellas, además del ligero desplazamiento en
frecuencias, es la anchura que poseen. Así, mientras que en el TEOS la anchura de la banda
es de tmos 27 cm4, en la muestra totalmente hidrolizada y gelificada la anchura alcanzaba 50
cm~’, prácticamente el doble. Además, el TEOS posee una pequeña banda a 812 cm’ que
informa claramente del proceso de hidrólisis. Esta última banda no aparece en la deconvolución
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de los espectros, lo que indica que, la muestra, debido a la alta relación molar agua/TEOS, está
completamente hidrolizada.
La banda situada a 545 cm’ es de gran anchura y es atribuida a la deformación de
esqueleto de anillos siloxano tetracoordinados (44). La hidrólisis del TEOS, según se comentó
en la Introducción, conduce a diferentes especies formadas por dímeros, trímeros y tetrámeros.
A medida que avanza el proceso de policondensación y formación de una red estructural
tridimensional, los dímeros y trímeros se van uniendo entre sí para formar tetrámeros que son
las estructuras más estables. Así, en el proceso de secado únicamente existen estas especies y
como puede comprobarse, según la evolución de la banda, permanecen constantes durante todo
el proceso de secado, es decir, la policondensación del producto hidrolizado conduce a la
formación de tetrámeros cfclicas, puesto que si no fdera asf y existieran tanto dímeros como
trimeros en el gel, esta banda debería aumentar constantemente indicando su eliminación y la
consiguiente formación de tetrámeros.
La evolución de la banda situada a 461 cm~’ correspondiente a la vibración de flexión del
enlace O-Si-O, debido a que este enlace caracteriza a la estructura de sílice, la tendencia es a
mantenerse constante al igual que lo hacen los compuestos LO y TO de la vibración de tensión
antisimétrica Si-O-Si.
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IVJ.7.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN LA
ETAPA DE SECADO DEL PRECIPITADO DE U IDRÓXIDO DE ZIRCONIO.
ZONA DE ANÁLISIS: 4000-2000 cm’
.
En la zona comprendida entre los 4000 y 2000 cm’ tienen lugar, al igual que en el gel
de sílice, las vibraciones correspondientes a los grupos OH y 1420. Sin embargo, en el caso de
la zircona no se observan las vibraciones correspondientes a los grupos Zr-OH libres. Puede
decirse que estos grupos no se forman o que, en el caso de formarse, son de tan pequeña
concentración que no dan lugar a una banda en el espectro infrarrojo. Además, el hidróxido de
zirconio obtenido a partir de TPOZ tiende a adquirir rápidamente agua de hidratación para
formar compuestos del tipo Z«OH)4nH2O. Por otro parte, en esta muestra existe una banda
adicional con respecto al gel de sílice, banda que está situada a aproximadamente 2820 cm-’ y
que corresponde a la vibración de los grupos OH en bicarbonatos (159,163). A continuación se
comentará la evolución de cada una de las bandas que se producen en esta zona de análisis.
En la figura 146 se muestran las tendencias de las bandas situadas a 3590, 3515 y 3419
cm-’
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Figura 146.- Evolución de las bandas situadas a 3590, 3515 y 3419 cm-
1 durante la etapa de
secado del precipitado de hidróxido de zirconio.
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La banda situada a 3590 cm-’, atribuida a la vibración de tensión de los grupos Zr-Ol-I
unidos entre sí mediante puente de hidrógeno, presenta una tendencia a decrecer
constantemente, una vez iniciado el proceso de secado, hasta aproximadamente el 60% de la
pérdida en peso relativa, momento en el que se mantiene constante hasta el final del proceso.
Esto implica que estos enlaces de hidrógeno no son estables y tienden a disminuir, incluso
desaparecer cuando se somete a la muestra a tratamiento térmico. Una posible explicación para
este decrecimiento es consecuencia del alto campo de fuerzas que generan los iones zirconio,
y, en consecuencia, el enlace de hidrógeno entre dos grupos Zr-OH es débil, puesto que, son
dos átomos de Zr los que generan dicho campo.
La evolución presentada por la banda situada a 3515 cm-’, correspondiente a la vibración
de los grupos OH del Zr-OH unidos mediante puente de hidrógeno a moléculás de agua, al
contrario que sucede con la banda anterior, tiende a incrementarse hasta el 60% de la pérdida
en peso relativa, es decir, se están formando más especies Zr-OH---0H2 en la muestra. A partir
del 60% la banda tiende a permanecer constante. Este aumento es debido al decrecimiento
correspondiente de la banda de 3590 cm’, siendo, por tanto, más estables los enlaces Zr-OH-
HOR que los Zr-OH”i-IO-Zr. Aquellos enlaces se forman como consecuencia de la alta
concentración de agua existente en la muestra que, como se comentó anteriormente, tiende a
estar en forma de agua de coordinación. Además, la ruptura del enlace de hidrógeno de dos
grupos Zr-OH coníleva la formación del enlace Zr-O-Zr más una molécula de agua.
La banda situada a 3419 cm-’, correspondiente a agua molecular, también la posee el
KBr, pero de bastante menor intensidad, aproximadamente 6 veces, con lo cual la contribución
es prácticamente la aportada por el agua de coordinación del hidróxido de zirconio. La
tendencia de la banda durante todo el período de secado es a mantenerse constante, es decir,
no existe ningún tipo de eliminación. Sin embargo, la muestra pierde peso paulatinamente lo
cual implica que algún tipo de agua, y también alcohol que permanezca retenido, debe
eliminarse. Probablemente, este agua será la que se encuentre adsorbida físicamente en el
precipitado . La no detección mediante la espectroscopia infrarroja puede ser debida a que
dicha agua sea eliminada por la molienda durante la preparación de la pastilla. Como todas las
muestras se realizan con el mismo procedimiento, siempre se obtendrá aproximadamente la
misma concentración.
En la figura 147 se muestran las tendencias de las bandas situadas a 3292, 3115 y 2820
cm~’.
La banda atribuida a la unión por puente de hidrógeno entre moléculas de agua, 3292
cm’, como puede apreciarse, su intensidad permanece prácticamente constante hasta el 90%
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de pérdida en peso relativo para, en los momentos finales dei secado, disminuir rápidamente.
Esto implica que la mayoría del agua que sc elimina está adsorbida débilmente a la muestra,
cuando se ha eliminado comienza a eliminarse el agua unida por puente de hidrógeno.
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Figura 147.- Evolución de las bandas situadas a 3292, 3115 y 2820 cm-’
secado del precipitado de hidróxido de zirconio.
durante la etapa de
La evolución de la banda situada a 3115 cm’, correspondiente a la vibración de agua
condensada capilarmente en la muestra, es a mantenerse constante prácticamente durante todo
el proceso de secado hasta el 90% de la pérdida en peso, para posteriormente incrementarse
ligeramente. Por tanto, durante toda la pérdida en peso este tipo de agua no se elimina. El
incremento final que se produce en la intensidad de la banda puede ser atribuido a una
contracción estructural, de forma que por efecto del secado se cierra la estructura aumentando
la cantidad de agua encerrada en los poros. Como se comentó en la interpretación de los
espectros infrarrojos, en el espectro correspondiente al final del proceso de secado se aumenta
la anchura de las bandas existentes por debajo de los 3400 cm-’ lo que es debido a un
incremento en la proporción de agua condensada capilarmente durante el proceso de secado.
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La contracción estructural puede producirse por la condensación de dos grupos Zr-OH
unidos mediante puente de hidrógeno, generándose una molécula de agua que bien puede
eliminarse o bien puede quedar ocluida dentro de la nueva estructura formada, incrementando
el área de la correspondiente banda.
La evolución experimentada por la banda situada a 2820 cm’, es muy importante puesto
que no la posee el espectro infrarrojo del gel de sílice y es debida a la vibración del grupo OH
en bicarbonatos (163). La tendencia de la banda es a aumentar constantemente desde el inicio
del secado produciéndose un mayor incremento a partir del 80% de pérdida en peso relativa.
Por tanto, la formación de un mayor número de grupos bicarbonato se produce cuando la
muestra prácticamente no pierde peso. Esto implica que la formación de bicarbonato se produce
mediante la reacción del CO2 ambiental con el agua que se encuentra condensada por la
muestra, ya sea de hidratación o esté condensada en los poros. También puede suceder que
estos grupos se formen mediante el agua producida por la condensación de dos grupos Zr-OH;
esto implicaría la disminución en la contribución de esta banda al espectro, así como la no
modificación de las bandas propias del agua, ya sea molecular, unida por puente de hidrógeno
o condensada.
ZONA DE ANÁLISIS: 1840-1200 cmt
La principal característica que presenta el espectro infrarrojo del precipitado de hidróxido
de zirconio en la zona comprendida entre los 1840 y 1200 cm
4, respecto al gel de sílice, es la
ausencia de bandas nítidas que puedan atribuirse a las vibraciones Zr-O-Zr. Estas últimas
vibraciones se producen en la zona de los 650-550 cm’. Sin embargo, dicho espectro, presenta
en esta zona tres bandas muy nítidas situadas a 1633,1563 y 1347 cm-’. Las dos bandas situadas
a 1563 y 1347 cm’ corresponden a vibración de tensión C-O-O y a la vibración de balanceo del
mismo grupo en el bicarbonato (163).
En la figura 148 se muestran las tendencias experimentadas por las bandas situadas a
1633, 1563 y 1347 cm’.
En la banda correspondiente a la flexión de la molécula de agua, el área integrada que
proporciona esta banda es un poco superior a la que se obtiene al deconvolucionar el KBr,
utilizando la misma cantidad de muestra, por tanto, la presencia de agua libre en el hidróxido
es pequeña, indicando que debe estar como agua de coordinación unida mediante enlace
covalente al étomo rnetílico.
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Figura 148.- Evolución de las bandas situadas a 1630, 1563 y 1347 cm’ durante la etapa de
secado del precipitado de hidróxido de zirconio.
La tendencia que presenta la banda es a mantenerse prácticamente constante, hasta el
80% de la pérdida en peso relativa, para luego disminuir levemente. Esta disminución es
atribuida al agua libre que se encuentra entre las partículas o bien en los poros, las cuales la
eliminan más difícilmente que el agua de la superficie.
Las tendencias de las bandas situadas a 1563 y 1347 cm4 son bastante similares y dicha
tendencia es a mantenerse constante durante todo el periodo de secado, por tanto no se forma
más bicarbonato. Esto implica que dicho compuesto se forma preferentemente con el agua que
se encuentra adsorbida débilmente al precipitado o bien la que se encuentra unida por puente
de hidrógeno a moléculas de agua o a grupos Zr-OH.
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ZONA DE ANÁLISIS: 1200-400 cm~1
.
La zona comprendida entre los 1200 y 400 cm’ es donde tienen lugar las absorciones
producidas por la vibración del enlace Zr-O-Zr (157). Sin embargo, ésta es una zona bastante
compleja para analizar debido a la ausencia de bandas nítidas. Dicha ausencia induce a pensar
que es un compuesto totalmente amorfo, lo cual está confirmado mediante la difracción de
Rayos X realizada sobre la muestra. Sin embargo, esta técnica también permite observar como
la muestra cristaliza en forma de zircona tetragonal a partir de los 5000C, y a 10000C la fase
mayoritaria es la zircona monoclínica. Por tanto, el análisis de esta zona espectral se realizó de
forma inversa al llevado a cabo para la muestra de gel de sílice, es decir, la primera muestra
deconvolucionada fue la tratada térmicamente a 10000C, obteniéndose así, todas las bandas
características de la zircona monoclínica, para luego, a partir de los espectros infrarrojos de las
diferentes muestras, obtener sus bandas características hasta llegar a la muestra de zircona
precipitada y seca, que coincide con el final del tratamiento del secado, siendo estas bandas las
que se utilicen para deconvolucionar todas las muestras de] proceso de secado.
El número de bandas existentes entre la muestra tratada térmicamente a 10000C y la
correspondiente al precipitado húmedo son exactamente las mismas, no apareciendo ninguna
nueva, siendo la única modificación existente el crecimiento de algunas bandas y el
decrecimiento de otras. De todas formas, el número de bandas es bastante elevado, diez en
total, de las cuales siete son bastante intensas. En todas ellas se ha mantenido la anchura a
mitad de altura, calculada para la zircona monoclínica. Las únicas bandas que se van a
representar son las más intensas. Las de menor intensidad pueden, en principio, considerarse
como bandas de ajuste. En el trabajo de Phillippi y Mazdiyansi (81) se estudian las bandas
observadas a partir de la posición de los picos para las muestras de zircona tetragonal,
monoclínica y cúbica estabilizada, mostrándose como prácticamente todas estas fases presentan
las mismas bandas principales.
En la figura 149 se muestran las tendencias de las bandas situadas a 838, 730 y 656 cm’.
Las bandas situadas a 838 y 656 cm’ no se recogen en el trabajo de Phillippi y
Mazdiyansi obteniéndose mediante la deconvolución gaussiana, mientras que la situada a 730
cm’ se corresponde con la zircona monoclínica. La banda situada a 838 cm-’ no modifica su área
integrada durante todo el proceso de secado lo cual implica que estará asignada a especies que
no se eliminen ni que se formen durante dicho proceso. Esta nueva banda se comentará en la
consolidación.
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Figura 149.- Evolución de las bandas situadas a 838, 730 y 656 cm-’ durante la etapa de secado
del precipitado de hidróxido de zirconio.
La banda situada a 730 cm-’ se corresponde perfectamente con la de zircona monoclínica,
según la asignación realizada por Phillippi y col. (81). Esta banda no es muy intensa pero si de
gran anchura, 110 cm’, y se encuentra tanto en la fase amorfa como en la tetragonal. La
tendencia de la banda es a mantenerse constante hasta el 90% de la pérdida en peso,
aumentando ligeramente hasta la finalización del proceso. Este ligéro aumento es atribuido a
la formación de una estructura más parecida a la de zircona monoclínica, pudiendo suponerse
que será aquella ~ona de la superficie del hidróxido precipitado, donde sea más fácil eliminar
el ag~ua que recubre las partículas.
- La banda situada a 656 cm-1 presenta, hasta el 90% de pérdida en peso, la misma
tendencia que la banda anterior, pero a partir de dicho porcentaje disminuye ligeramente,
prácticamente en la misma proporción que asciende la banda situada a 720 cm-’. Esta
correlación de efectos indica que esta banda en cuestión es asignada a la zircona amorfa o bien
a una estructura semejante a la fase tetragonal, no pudiendo discernir entre ellas dos. Esto se
verá en el proceso de consolidación.
295
En la figura 150 se muestran los comportamientos de las bandas situadas a 578,497, 449
y 408 cm-’.
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Figura 150.- Evolución de las bandas situadas a 578, 497, 449 y 408 cm-’ durante la etapa de
secado del precipitado de hidróxido de zirconio.
La tendencia de ]a banda situada a 578 cm4 es constante durante toda la pérdida en
peso, mientras que la banda situada a 497 caí’ presenta una evolución similar a la banda de 656
cm’, disminuyendo su área integrada al finalizar el proceso de secado. La alta intensidad que
presenta esta banda indica que es característica de la fase amorfa, y la disminución que sufre
al final a consecuencia de su transformación en una preestructura del tipo de zircona tetragonal
Por último, las bandas situadas a 449 y 408 cm4 presentan una tendencia constante, lo
que infiere que dichas bandas sean correspondientes a una estructura tipo de la zircona
monoclínica preferentemente. Además de acuerdo con el trabajo de Phillippi (81), estas bandas
son muy nítidas en dicha fase
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IV.3.8.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECrROSCOPIA INFRARROJA EN LA
ETAPA DE SECADO DE GELES DE DIFERENTE RELACIÓN MOLAR
SILICE/ZIRCONA.
ZONA DE ANÁLISIS: 4000-2000 cm’
.
En esta zona de análisis existen dos diferencias principales entre las deconvoluciones de
la muestra de gel de sílice y la de zircona amada. La primera de ellas es la presencia por
encima de los 3700 cm-’ de la banda correspondiente al grupo Si-OH libre y que no aparece en
el hidróxido de zirconio, y la segunda es la aparición en esta última muestra, de la vibración OH
alrededor de los 2820 cm’ del grupo bicarbonato y que no aparece en el gel de sílice. Por tanto,
a medida que se modifica la relación molar TEOSIFPOZ deberá ir disminuyendo, en intensidad
la banda correspondiente a los grupos Si-OH y aumentando ]a correspondient~ a los grupos
bicarbonato. Todas las demás bandas comentadas anteriormente se encuentran en ambos
espectros infrarrojos, aunque existe un cierto desplazamiento en la posición de la banda que es
debida a la influencia del catión sobre el enlace.
En la figura 151 se presenta la tendencia de la banda correspondiente a la vibración de
los grupos Si-OH libres.
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Figura 151.- Evolución de la banda situada a 3730 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
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En primer lugar se observa claramente como el área integrada de esta banda depende
de la concentración de TEOS presente en el medio. Así, esta es máxima para la relación 84/16
y mínima para la relación 25/75.
La tendencia que muestra la banda para la relación 84/16 es muy similar a la presentada
para la muestra formada únicamente por gel de sílice - Se observa como la banda crece hasta
que la pérdida de peso relativa es del 80%, momento a partir del cual y hasta el final de la
misma la banda disminuye ligeramente. Este aumento paulatino de la intensidad es consecuencia
de la aparición de un mayor número de especies Si-OH debido al efecto del secado, es decir,
el agua adsorbida o retenida por el gel se encuentra unida a grupos Si-OH y esta eliminación
produce un aumento en esta banda.
Por su parte, la relación 50/50 presenta una estabilización de é~ios grupos hasta
aproximadamente el 90% de pérdida en peso relativa. A partir de aquí y hasta el final del
proceso, esta banda aumenta rápidamente, indicando la presencia de un mayor número de
especies Si-OH. Como se había comentado en los espectros infrarrojos, esta relación es Ja única
que muestra las bandas nítidas correspondientes a las vibraciones C-H y que fueron atribuidas
a TEOS y sin hidrolizar. Este alto incremento es producido por la formación de nuevas especies
Si-OH procedentes de dicho TEOS. Cuando se adiciona el agua, hidroliza preferentemente al
TPOZ formando el hidróxido de zirconio hidratado lo que implica que no haya suficientes
moléculas de agua en el medio para producir la hidrólisis del TEOS y en consecuencia ésta se
produce durante la etapa de secado. Una confirmación de la hidrólisis total del TEOS durante
el proceso de secado es corroborado, como se comentará más adelante, por la disminución en
intensidad de las bandas correspondientes a los grupos CH que se eliminan en forma de etanol.
En la relación 25/75, debido a su bajo contenido en TEOS, esta banda posee pequeña
intensidad y el estudio de su evolución es bastante difícil. De todas formas, la tendencia de la
misma es muy similar a la de la relación 50/50, es decir, un ligero aumento de la misma al
finalizar el proceso de secado como consecuencia de la hidrólisis total del TEOS.
En la figura 152 se muestra el desarrollo experimentado por la banda situada alrededor
de 3620 cm4 y que es asignada a la vibración de las especies Si-OH y/o Zr-OH unidos mediante
puente de hidrógeno.
Esta banda para la relación 84/16 presenta una tendencia similar a la situada a 3740 cm-’
observándose un incremento paulatino desde el comienzo del proceso de secado. Este
incremento es atribuido a la formación de enlaces Si-OH. Al final del proceso de secado se
observa como la banda tiende a decrecer ligeramente lo que puede atribuirse a una
condensación parcial de estos grupos generando moléculas de agua.
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Al igual sucede con la relación 50/50, es decir, estabilización del área de la banda hasta
aproximadamente el 80% de la pérdida en peso, a partir de la cual, y hasta la finalización del
tratamiento de secado, aumenta ligeramente su intensidad lo que es producido por la
finalización de la hidrólisis del TEOS.
La tendencia que muestra esta banda para la relación 25175 es también bastante similar
produciéndose un ligero aumento al finalizar el proceso de secado.
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Figura 152.- Evolución de la banda situada a 3620 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
Sin embargo, esta banda depende también de la concentración de TEOS existente en el
medio, siendo más intensa para la relación 84/16. Puede decirse entonces que, aunque se formen
especies Zr-OH, éstas son escasas tendiendo a formar especies más estables como por ejemplo
las unidas a moléculas de agua por puente de hidrógeno.
En la figura 153 se muestra la evolución de la banda situada a 3520 cm’ correspondiente
a la vibración O-H de los grupos Si-OH y Zr-OH unidos por puente de hidrógeno a moléculas
de agua.
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Figura 153.- Evolución de la banda situada a 3520 cm’ correspondiente a la etapa de secado
para ]as tres relaciones molares sílice/zircona.
La evolución que presenta la banda para la relación 84/16 indica que existe un aumento
continuo en el número de estos enlaces y principalmente los correspondientes a los grupos Si-
OH. Al igual que sucedía en el caso del gel de sílice, esta banda tiende a decrecer en los
momentos finales del secado, probablemente por la ruptura de estos enlaces, ya que, cuando
la pérdida en peso es mínima una vez evaporada la mayor parte del agua que se encuentra
débilmente adsorbida, comienza a eliminarse este otro tipo de agua.
Por otro lado, las relaciones 50/50 y 25/75 presentan un comportamiento muy similar
entre sí, en el cual puede observarse como la banda tiende a permanecer constante durante un
largo intervalo de la pérdida en peso. Sin embargo, ambas relaciones a] final del proceso
aumentan su intensidad, tanto más cerca del final cuanto menor es la concentración de sílice en
la muestra. Por tanto, dicho aumento es consecuencia de la formación de nuevas especies de
Si-OH unidas por puente de hidrógeno a moléculas de agua. Al haber mayor contenido de
sílice en la relación 50/50 la banda aumenta en intensidad antes que en la relación 25/75.
1~~
Por tanto, puede decirse que el área inicial es consecuencia de los grupos Zr-OH unidos
a moléculas de agua y el incremento final es consecuencia de la hidrólisis total del TEOS.
Banda 3520 cm-’
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Comparando la intensidad relativa de la banda en cada una de las relaciones con la
banda anterior, se observa que a medida que aumenta el contenido en zirconio aumenta dicha
intensidad. Esto implica que mientras que la banda situada a 3625 cm-1 es debida a los grupos
Si-OH la banda de 3519 cm-’ es debida preferentemente a los grupos Zr-OH que al poseer agua
de hidratación ésta se une a ellos.
En la figura 154 se muestra la tendencia de la banda situada a 3410 cm’ correspondiente
a la vibración del agua molecular.
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Figura 154.- Evolución de la banda situada a 3410 cm>’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
En todas las relaciones, y al igual que sucedía en las muestras correspondientes al gel de
sílice y al precipitado de hidróxido de zirconio, la tendencia de la banda es a mantenerse
prácticamente constante, es decir, parece que el efecto del secado no elimina el agua. Sin
embargo, todas las muestras pierden peso. La explicación a esta tendencia es que el agua que
se pierde es el que se encuentra menos adsorbido por las muestras, o bien rodeando a las
partículas, de forma que, cuando se lleva a cabo la molienda para la realización del espectro
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infrarrojo se obtiene un tamaño de partícula determinado que aproximadamente siempre
contiene la misma cantidad de agua. De ahí las oscilaciones que se producen en el área de la
banda.
En la figura 155 se muestra la evolución experimentada por la banda situada a 3240 cm-’
atribuida a la vibración de agua molecular unida entre sí por puente de hidrógeno.
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Figura ¡55.- Evolución de la banda situada a 3240 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
En primer lugar decir que esta banda aumenta a medida que crece el contenido en
TPOZ inicial en la muestra. Así, la máxima intensidad se produce para la relación 25/75 y la
menor para la relación 84/16. Sin embargo, este hecho no debe implicar que únicamente sea
debida a la formación de hidróxido de zirconio hidratado.
La tendencia que presenta dicha banda para la relación 84/16 es a mantenerse
prácticamente constante hasta el 80% de la pérdida en peso relativa para luego, disminuir la
intensidad hasta la finalización de este tratamiento. La relación 50/50 muestra una evolución
bastante similar disminuyendo la intensidad ligeramente también al final del proceso. Por otro
lado, para la relación 25/75, la banda permanece constante durante todo el proceso de secado.
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Así, mientras que la relación25fl5 la banda prácticamente se mantiene constante, en la relación
84/16 la banda decrece en intensidad, lo que implica que posiblemente al principio dependa del
contenido en TPOZ en el gel, mientras que al final depende del de TEOS.
La tendencia inicial que presenta esta banda a mantenerse constante, implica que este
tipo de agua no se pierde durante la mayor parte del secado y que únicamente se elimina
cuando se ha perdido el agua que se encuentra más débilmente unido a la muestra.
En la figura 156 se muestra la evolución de la banda correspondiente a agua condensada
capilarmente.
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Figura 156.- Evolución de la banda situada a 3115 cm’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
La tendencia de la banda es totalmente similar para las tres relaciones estudiadas
manteniéndose constante durante todo el proceso de secado, lo que implica que dicha agua se
encuentra en poros en los cuales se hace difícil la eliminación. A medida que avanza el proceso
de secado,,las mpq~tras.yaivp9rdiendo el agua~ue estA4bilmente.~umda produciendo una
contracción estructural, es decir, una disminución del volumen total de la muestra. Puesto que
este agua se encuentra en poros, éstos se van cerrando cada vez más, de forma que pueden
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retener en su interior moléculas de agua. Cuando la pérdida en peso es constante la reducción
del volumen de la muestra ha sido el máximo, y el agua encerrada en los poros no puede
eliminarse. Unicamente se podrán eliminar cuando el tratamiento térmico sea más elevado que
los 500C que se utilizan en el secado de la muestra.
Como se había comentado en el estudio de los espectros infrarrojos, para la relación
50/50 la hidrólisis total del TEOS no se había producido durante el período de tiempo
transcurrido entre el final de la adición y la formación de un gel monolítico; prueba de ello era
la clara presencia de las bandas correspondientes a las vibraciones de los grupos C-H. Estas
bandas no se apreciaban claramente en la relación 84/16 y son de muy pequeña intensidad en
la relación 25/75.
En la figura 157 se muestra únicamente la banda situada a 2970 cm-’ para las relaciones
50/50 y 25/75.
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flgum 157.- Evolución de la banda situada a 2970 cm’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zírcona.
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La tendencia de esta banda para la relación 50/50 muestra como decrece ligeramente en
intensidad hasta aproximadamente el 70% de la pérdida en peso relativa y a partir de aquí hasta
el final del proceso la disminución se hace bastante acusada: Una tendencia totalmente similar
presenta la relación 25/75 si bien el decrecimiento final se produce cuando la pérdida en peso
es muy pequeña. La ligera disminución que presenta esta banda inicialmente, puede ser asociada
a la eliminación del etanol y propano! contenido en las muestras. Sin embargo, el rápido
decrecimiento, que sucede al finalizar el secado, está asociado con la hidrólisis total del TEOS
y en consecuencia la eliminación del etanol generado por la hidrólisis, puesto que si el TEOS
se encontrase totalmente hidrolizado la eliminación de los alcoholes se produciría más
rápidamente en los momentos iniciales del secado, ya que poseen un menor punto de ebullición
que el agua. La presencia de estas bandas en la relación 50/50 hasta prácticamente el final del
secado implica la presencia de una cierta cantidad de TEOS.
La existencia de estas bandas de gran intensidad únicamente en la relación 50/50 y la
ausencia prácticamente total en las relaciones 84/16 y 25/75 ya ha sido comentada
anteriormente: en la relación 84/16 la concentración de TPOZ en el medio es pequeña de forma
que todo el agua adicionada se utiliza para la hidrólisis del TEOS. En la relación 25/75 la
concentración de TEOS es pequeña, con lo cual puede ser hidrolizado a partir de las moléculas
de agua que retiene el hidróxido de zirconio. Sin embargo, en la relación 50/50 al haber la
misma proporción de TEOS y TPOZ el agua adicionada también es retenida por el hidróxido
pero no en su totalidad, de forma que el agua restante se utiliza para la hidrólisis del TEOS.
A medida que avanza el proceso de hidrólisis, la sílice va polimerizando hasta que llega un
momento en el que la polimerización es tan elevada que produce la gelificación de la muestra
sin haberse hidrolizado todo el TEOS, de forma que, cuando comienza el proceso de secado se
observan las bandas correspondientes a los grupos C-H. También puede ocurrir que al precipitar
las partículas de hidróxido de zirconio retengan en su interior el TEOS que no puede reaccionar
con el agua tanto de hidratación como el que rodea la partícula y únicamente se produce dicha
reacción cuando el secado es elevado y se ha producido una gran contracción en la muestra. De
todas formas, aunque se aprecian estas bandas la intensidad no es tan elevada como en el TEOS
original, indicando que aunque queda sin hidrolizar, no es elevada su concentración.
En la figura 158 se muestra la tendencia de la banda situada a 2820 cm-’, correspondiente
a la vibración del grupo OH en bicarbonatos. No aparece en la relación 84/16 debido a la baja
concentración de TPOZ inicial y aumenta a medida que aumenta dicho contenido siendo de
mayar intensidad para la relación 25/75 que para la relación 50/50.
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Figura 158.- Evolución de la banda situada a 2820 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
La tendencia de ambas bandas inicialmente es similar manteniéndose prácticamente
constante hasta el 80% de la pérdida en peso relativa. Sin embargo, aumenta ligeramente hasta
el final del secado, y por tanto, se forma más bicarbonato. Al avanzar el proceso de secado se
va eliminando el agua y alcoholes que rodean a las partículas de zirconio. Cuando se ha
eliminado una gran parte de este agua dichas partículas están más expuestas a la interacción con
el CO2 ambiental y en consecuencia una mayor adsorción de este compuesto por parte de la
muestra con la mayor posibilidad de formación del bicarbonato de zirconio.
ZONA DE ANÁLISIS: 1800-800 cnrt
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Dado que el hidróxido de zirconio no da lugar a ningún tipo de bandas en esta zona
espectral, la deconvolución del espectro sc reahzó introduciendo icicialmente las bandas
correspondientes a la muestra de gel de sílice con su misma anchura media. Posteriormente se
introdujeron nuevas bandas para ajustar completamente esta zona espectral.
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% PERDIDA EN PESO
306
En la figura 159 se muestra la evolución de la banda situada a 1630cm>’ correspondiente
a la vibración de flexión del agua.
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Figura 159.- Evolución de la banda situada a 1630 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
• para las tres relaciones molares sílice/zircona.
La tendencia que presenta para las tres relaciones, 84/16, 50/50 y 25/75 es muy similar,
observándose como la banda tiende a disminuir constantemente, lo cual indica que se está
eliminando agua del medio por efecto del secado. Este tipo de agua será aquella que se
encuentra débilmente retenida por las muestras. La disminución que experimenta la banda es
pequeña, por tanto, existe una pequeña proporción de agua libre en la muestra. La mayor parte
se encuentra como agua de hidratación unida al hidróxido de zirconio o bien como agua
enlazada a grupos Si-OH y Zr-OH.
En la figura 160 se muestra la tendencia de la banda situada a 1174 cm-1 para la relación
84/16, y a 1155 cm’ para la relación 50/50 atribuida a la vibración de tensión asimétrica,
componente LO, del enlace Si-O-SL Es importatisimo-decir que esta’banda no la posee la
relación 25/75, lo cual implica que la introducción de una alta concentración de zirconio en un
medio de sílice rompe la degeneración de esta vibración.
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Figura 160.- Evolución de la banda situada a 1174 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
Para la relación 84/16, debido al alto contenido en sílice la estructura principal es la
formada por los enlaces Si-O-Si y la tendencia de la banda es a mantenerse prácticamente
constante durante todo el período de secado. Puede decirse por tanto que los enlaces Si-O-Si
se forman en el momento de obtener el gel y que ya no se modifican por la eliminación del agua
y/o alcoholes que se encuentran en la muestra.
Sin embargo, la relación 50/50 presenta una tendencia diferente puesto que la banda
aumenta la intensidad ligeramente hasta que la pérdida en peso es del 50%. A partir de aquí,
y hasta el final del secado la banda aumenta su intensidad. En el estudio de la zona
comprendida entre los 4000 y 2000 cm4 se comentó que, una vez obtenido el gel monolítico, era
posible la existencia de TEOS sin hidrolizar lo que era atribuido a la existencia de las bandas
correspondientes, a las tensiones C-H. La evolución que presenta esta banda confirma lo
anteriormente expuesto, es decir, que el TEOS restante se hidroliza durante el proceso de
secado, formando nuevas uniones de Si-O-Si. No hay que descartar uniones Si-O-Zr, que hacen
aumentar la intensidad de esta banda en los momentos finales del secado. Como se recordará,
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las bandas correspondientes a los C-H decrecían en este mismo intervalo de tratamiento.
La vibración de tensión asimétrica Si-O-Si es doblemente degenerada, de ahí que en los
vidrios de sílice y en todos los productos que posean este tipo de enlace existan las componentes
LO y TO de dicha vibración. La no existencia de esta banda para la relación 25/75, pero si
estando presente la componente TO a 1045 cm-1, indica que la introducción de zircona en una
red de sílice rompe esta degeneración. Otro aspecto que confirma esta explicación es la anchura
a mitad de altura que presenta esta banda. Así para la muestra formada únicamente por gel de
sílice, dicha anchura es aproximadamente de 130-135 cm’ para la relación 84/16 esta anchura
se reduce a 125 cm-’, valor ligeramente inferior; sin embargo para la relación 50/50 la anchura
media desciende hasta los 85-90 cm-’. Por tanto cuando las relaciones molares iniciales
TEOSITPOZ son 1:1 la anchura final de esta banda se reduce entre un 30% y un 40%
aproximadamente y, por tanto, la degeneración de esta vibración se reduce en el mismo
porcentaje.
En la figura 161 se muestra la tendencia de la banda situada a 1065 cm-’ correspondiente
a la componente TO de la vibración Si-O-Si para las relaciones 84/16 y 50/50 y la vibración Si-
O-Si sin degenerar para la relación 25/75.
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Figura 161.- Evolución de la banda situada a 1065 cm’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
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Esta banda, para la relación 84/16, presenta un comportamiento bastante similar a la de
la componente LO, manteniéndose constante durante el período de secado, lo que indica que
no se forman nuevos enlaces y, por tanto, el TEOS se encuentra totalmente hidrolizado.
Sin embargo, en las relaciones 50/50 y 25/75 este comportamiento es muy parecido, en
el cual la banda se mantiene prácticamente constante durante la mayor parte del secado (en
consecuencia la mayor pérdida en peso) aumentando ligeramente al final de dicho proceso. Este
incremento es menor para la relación 25/75 que para la 50/50 y por tanto dependiente de la
concentración de silice en la muestra. Como se ha comentado para la banda anterior, este
incremento es consecuencia de la hidrólisis del TEOS que se produce durante el período de
secado. La principal diferencia existente entre esta zona espectral del gel de sílice y la del gel
de relación 84/16, es el solapamiento que se produce entre la banda de 1065 cm-’ y la banda de
967 cm-’. Este solapamiento se hace mayor a medida que aumenta la relación sílice/zircona en
el medio lo que implica,por tanto, la aparición de una nueva banda en este intervalo de
frecuencias que puede ser asignada a la vibración del enlace Si-O-Zr formado.
En la figura 162 se muestra la evolución de la banda situada a 982 cm-’ que es atribuida
a la formación de los enlaces Si-O-Zr.
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Figura 162.- Evolución de la banda situada a 982 cm4 correspondiente a la etapa de secadopara las tres relaciones molares sílice/zircona.
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Esta banda, para la relación 84/16, presenta una pequeña intensidad. Sin embargo,
aumenta al aumentar el contenido de zirconio en las diferentes muestras, lo que está de acuerdo
con su asignación. La tendencia de la banda es muy similar en las relaciones 84/16 y 25/75,
manteniéndose constante durante todo el proceso dc secado. Por tanto, la formación de estos
enlaces se lleva a cabo durante el período de hidrólisis y, principalmente, en los momentos
previos a la gelificación. La mayor intensidad que presenta la relación 25/75 es debido a que la
baja concentración de Si en el medio, este elemento tiende a unirse preferentemente con el Zr,
a bien que en la estructura del gel de sílice, que origina la gelificación, se incorpora una gran
concentración de Zr(OH) con lo cual hay un mayor número de enlaces Si-O-Zr. En la relación
84/16 sucede todo lo contrario, únicamente se introducirá Zr-OH en la estructura de sílice, con
lo cual la intensidad es menor.
Sin embargo, la relación 50/50 muestra como, al finalizar el proceso de secado, esta
banda aumenta ligeramente en intensidad. El TEOS finaliza su hidrólisis en este intervalo de
secado. Por tanto el agua que hidrolizan estos enlaces será el que se encuentre unida a grupos
Zr-OH, puesto que el agua de hidratación posee un enlace más fuerte. Este nuevo grupo Si-OH
formado por efecto de la temperatura y por la proximidad al grupo Zr-OH puede condensarse
para formar un nuevo enlace Si-O-Zr y, en consecuencia, aumentar el área de la banda.
En la figura 163 se presenta la tendencia de la banda situada a 952 cm-1 correspondiente
a la vibración de tensión Si-O de los grupos Si-OH no puentes.
La evolución es bastante similar en las tres relaciones molares observándose que la
tendencia es a mantenerse prácticamente constante durante el secado. Por tanto, no se forman
nuevos grupos Si-OH no puente en el medio. Para la relación 50/50 se observa como la banda
tiende a disminuir levemente lo que puede atribuirse a la condensación de alguno de estos
grupos con otros grupos Zr-OH ó Si-OH.
En la figura 164 se muestra el desarrollo experimentado por la banda situada a 917 cnr’
atribuida a la vibración de tensión de los grupos silanoles geminales =Si(OH)
2. Como se
comentó el proceso de secado del gel de sílice, esta banda únicamente apaTecía para altas
concentraciones de agua en el medio. En estas relaciones dicha concentración es la
estequiamétrica con lo cual la presencia de esta banda no puede ser atribuida a esta vibración.
Esta banda la posee únicamente la cristobalita, no teniéndola la sílice vítrea por ejemplo. Por
tanto, una mejor asignación de la misma sería debida a la formación de una estructura tipo
cristobalita en el período de secado de los geles. La tendencia que presenta esta banda es a
permanecer constante durante todo el proceiSde secado para las tres relaciones molares. Por
tanto, esta estructura se adquiere una vez gelificada la muestra y no se modifica.
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Figura 163.- Evolución de la banda situada a 952 cm’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
% PERDIDA EN PESO
--R 84/16 -bR 50/50 *R 25/75
Figura 164.- Evolución de la banda situada a 917 cm’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
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En las relaciones 50/50 y 25/75 surge una nueva banda que se encuentra situada a 872
cm’ y cuya tendencia se muestra en la figura 165.
0,07
0,06
~ 0,05
004
-c
u
a-
a>
03
<u
~ 0,02
0,01
0,00
+R 50150 *R 25175
Figura 165.- Evolución de la banda situada a 872 cm’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
Esta banda no la posee la relación 84/16 o si la tiene ésta es de muy débil intensidad.
Además, aumenta a medida que aumenta el contenido en zirconio en la muestra con lo cual
puede asignarse también a las vibraciones Si-O-Zr. La tendencia de dicha banda es totalmente
similar a la banda de 982 cm’, lo que corrobora esta asignación. Esta banda tampoco está
presente en el gel de sílice. En la relación 50/50 se observa como se incrementa al final del
secado, al igual que la de 982 cm’, debido a una mayor formación de enlaces Si-O-Zr,
generados por la finalización de la hidrólisis del TEOS. En la relación 25/75 esta banda se
mantiene prácticamente constante, no se forman nuevas especies.
La banda situada a 982 cm-’ es posible asignarla a la vibración de tensión asimétrica de
los enlaces Si-O--Zr debido a su mayor frecuencia, mientras que la situada a 872 cnr’ podría
asignarse a la correspondiente vibración simétrica.
El aumento del contenido en zirconio produce una disminución en la transmitancia del
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espectro infrarrojo en la zona de los 800 cm’, zona donde se encuentra la vibración de flexión
del enlace Si-O-Si o bien la vibración del tetraedro de sílice. Corno consecuencia de esta
disminución en la transmitancia y la necesidad de elegir una línea base para la deconvolución
gaussiana la banda correspondiente a esta vibración no aparece en las muestras
correspondientes a las relaciones molares 50/50 y 25/75 lo que no implica que no existan,
únicamente que no se pueden analizar en esta zona. De todas formas, en esta figura se muestra
la tendencia de esta banda para la relación 84/16. Puesto que es una vibración de flexión del
enlace Si-O-Si, la banda se asemeja a las bandas correspondientes a la tensión asimétrica
componentes LO y TO, permaneciendo prácticamente constante durante todo el período de
secado, es decir, la estructura base formada por tetraedros de sílice se forma en el momento de
la gelificación de la muestra.
ZONA DE ANÁL1STS~ 800-400 cnv’
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La característica principal que presentan los espectros infrarrojos para las diferentes
relaciones molares síice-zircona es la disminución en la transmitancia a medida que aumenta
el contenido en zircona. Así, la relación 84/16 presenta un espectro prácticamente similar al gel
de sílice mientras que el de la relación 25/75 se asemeja bastante al generado por el hidróxido
de zirconio, pero la baja concentración de sílice es suficiente como para originar una banda
intensa en la zona de los 1200-1000 cm-’ la cual se superpone al espectro del precipitado de
zircona. Por tanto, la elección de la línea base se hace bastante difícil. En todas las muestras ha
sido la misma línea base que la utilizada en la zona de análisis anterior, es decir, entre los 1575
y 845 cnt’ para la relación 84/16, 1550-765 cm’ para la relación 50/50 y 1260-866 cm’ para la
relación 25/75. Además, existe un problema adicional y es el gran número de bandas que
presentan tanto la sílice como la zircona, número que asciende a un total de 14. Debido a este
motivo, la deconvolución se realizó ajustando el espectro infrarrojo de la relación 84/16 con el
menor número de bandas posibles y a partir de él ajustar los espectros para las relaciones 50/50
y 25/75. Así, finalmente se obtienen únicamente 7 bandas que son las que se comentarán a
continuación.
En la figura 166 se muestra la tendencia de la banda situada a 790 cm-’ correspondiente
al ¡nodo de flexión Si-O-Si de la red de sílice y que aparece únicamente en la relación 84/16.
Como puede observarse, la banda presenta una evolución prácticamente constante
durante todo el proceso disminuyendo ligeramente al finalizar el mismo, lo que indica que la
estructura base de sílice no se modifica durante el tratamiento de secado a 500C.
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Figura 166.- Evolución de la banda situada a 790 cm’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares síice/zircona.
En la figura 167 se muestra la evolución de la banda situada a 686 cm-1.
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Figura 167.- Evolución de la banda situada a 686 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
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Como puede observarse, la tendencia de la banda es bastante similar para las relaciones
84/16 y 25/75, manteniéndose constante hasta el 90% del secado, para posteriormente disminuir.
Sin embargo, en la relación 50/50 esta tendencia es creciente en todo momento. Puesto que en
esta relación, como se había comentado al interpretar cada una de las bandas de las restantes
zonas, el TEOS no se hidroliza totalmente durante dicho proceso, todo parece indicar que esta
banda puede ser asignada a algún modo de vibración del enlace Si-O-Zr que se genera por la
hidrólisis posterior del TEOS, producida por el agua que poseen los grupos Zr-OH, de forma
que es muy posible que ocurra la condensación de los grupos Si-OH y Zr-OH. Por otra parte,
en las relaciones 84/16 y 25/75 todo el TEOS se encontraba hidrolizado con lo que no es muy
posible la formación de estos nuevos enlaces, sino que son generados durante el periodo de
adición y gelificación. La disminución que sufre la banda al final del proceso de secado indica
que existe algún tipo de segregación en la muestra, es decir, una separación de sílice y zircona.
En la figura 168 se muestra la evolución de la banda situada a 595 cm’.
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Figura 168.- Evolución de la banda situada a 595 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
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Para la relación 84/16 se observa como la banda permanece constante durante todo el
tratamiento de secado, sucediendo lo mismo en la relación 25/75. Sin embargo, la relación 50/50
presenta dos zonas bien diferenciadas, la primera de ellas hasta el 85% de pérdida en peso
donde también permanece constante y, la segunda hasta el final del proceso, en donde la banda
aumenta en intensidad. Puesto que en este momento todo el TEOS se encuentra hidrolizado,
dicho aumento es asignado a la formación de un mayor número de enlaces Si-O-Si producto de
la hidrólisis final del TEOS.
En la figura 169 se muestra el desarrollo experimentado por la banda situada a 538 cm”.
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Figura 169.- Evolución de la banda situada a 538 cm-’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
Esta banda no la posee la sílice, con lo cual es debida únicamente al enlace Zr-O-Zr o
bien a enlaces Si-O-Zr. Como puede observarse, la tendencia que muestra la banda, para las
tres relaciones molares, es totalmente similar, permaneciendo prácticamente constante hasta el
80-90% de pérdida en peso relativa, para luego disminuir hasta la finalización del proceso. El
valor del área integrada aumenta a medida que aumenta el contenido en zirconio para las
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relaciones 84/16 y 50/50. Sin embargo, es parecida para las relaciones 50/50 y 25/75. Si
únicamente fuese originada por el enlace Zr-O-Zr esta banda debería poseer más área para la
relación 25/75 que para la 50/50, por tanto, esto implica que lo más probable es que sea debida
al enlace Si-O-Zr. La disminución que sufre la banda al fina) del proceso se debe, a una
separación de los óxidos SiO2 y ZrO2 del enlace Si-O-Zr.
En la figura 170 se muestra la tendencia de la banda situada a 459 cm” correspondiente
al modo de flexión del enlace O-Si-O y a la vibración del enlace Zr-O-Zr.
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Figura 170.- Evolución de la banda situada a 459 cnt’ correspondiente a la etapa de secado
para las tres relaciones molares sílice/zircona.
El desarrollo que presenta para la relación 84/16 es el de ser totalmente constante
durante todo el período de secado y, puesto que en este caso el componente mayoritario es la
sílice, esta banda es debida a dicho compuesto principalmente. La estabilidad que presenta
indica que la red de sílice se forma cuando la muestra gelifica y no experimenta ningún cambio
cuando se seca. Por su parte, la relación 50/50 presenta también una zona totalmente constante
hasta el 70% de secado, para luego disminuir apreciablemente. Como en esta relación no todo
el TEOS se encuentra hidrolizado, y la deformación O-C-C del TEOS también vibra a 468 cm”,
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la disminución de la banda se atribuye por una parte a la hidrólisis total del TEOS y, por otra
parte, a la formación de enlaces Si-O-Zr, puesto que si se formaran enlaces Si-O-Si esta banda
permanecería constante durante todo el proceso de secado.
Por su parte, la relación 25/75 presenta una tendencia muy próxima a la de la relación
84/16, es decir, en la gelificación se consigue una estructura más bien estable que no se modifica
por evaporación de los componentes volátiles.
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IV.4.- ETAPA DE CONSOLIDACIÓN.
INTRODUCCIÓN
Los geles secos contienen grupos hidroxilo y grupos alcóxido además de agua y alcohol
unidos físicamente. Estos grupos se eliminan mediante el tratamiento térmico. Cuanto mayor
sea la relación molar agua/alcóxido durante la preparación del gel, menor es la cantidad de
grupos orgánicos retenidos (164,165). Cuando se utiliza una gran cantidad de agua se obtiene
una pequeña pérdida en peso a bajas temperaturas, siendo grande a altas debido a la
eliminación de los grupos hidroxilo (166).
Cuando se realiza dicho tratamiento, la superficie específica de la muestra se incrementa
debido a la eliminación de todos estos grupos de forma qu’e &geAhan nuevosporos. La
evaporación conlíeva una gran cantidad de gas que debe difundirse a través de la red de poros,
siendo necesario calentar el gel muy lentamente, a menos de 10C/min (167,168), para evitar la
ruptura si se quieren obtener vidrios monolíticos, esta ruptura es debida a la alta presión que
se genera en el interior de los poros.
A altas temperaturas se produce el fenómeno de la sinterización. Este es un proceso en
el cual un cuerpo poroso tiende a contraerse, (sinterizar), para reducir su área interfacial. En
un material amorfo, la contracción de los poros sucede mediante un mecanismo de flujo viscoso
de la fase sólida. Es un proceso muy importante puesto que si los geles poseen una temperatura
de transición vítrea por debajo de los 6000C este proceso comienza antes de que se haya
producido la evaporación de todos los compuestos volátiles dando lugar a la ruptura del gel (1).
Cuando se realiza el tratamiento térmico y posterior sinterización se producen cambios
estructurales en el gel que pueden ser detectados mediante la espectroscopia infrarroja. A
continuación se interpretarán los espectros infrarrojos de todos los geles estudiados desde una
temperatura de 500C, después del proceso de secado, hasta los 10000C temperatura máxima de
tratamiento.
IV.4.1.- ANÁLISIS ThRMO-DIFERENCL&L Y TERMOGRAVIMÉrRICO EN LA ETAPA DE
CONSOLIDACION.
Como consecuencia del proceso de obtención de estas muestras, es decir, a partir de la
hidrólisis y policondensación de los alcóxidos de silicio y zirconio, adición de agua para proceder
a la hidrólisis y, as! como, tanto la adición y generación de alcoholes en el medio, es posible
detectar mediante la técnica de análisis termo-diferencial la pérdida de estos compuestos ya sea
debida a una evaporación o bien a una combustión. También, es posible detectar cambios de
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fase en sistemas cristalinos así como la generación de éstas a partir de compuestos totalmente
amorfos.
A continuación se comentarán las curvas ATO y TG para cada una de las muestras
estudiadas.
IV.4.I.I.- ESTUDIO ATD/TG EN EL GEL DE SÍLICE.
En la figura 171 se presentan las curvas ATO y TEl para la muestra de sílice en el
intervalo comprendido entre temperatura ambiente y 150(?C a una velocidad de calentamiento
de 100C/min.
La curva ATD presenta dos bandas nítidas centradas a 150 y 3900C. La anchura
correspondiente a la primera banda es de aproximadamente 2500Cy de carácter endotérmico.
Esto implica que la muestra está absorbiendo calor. Esta banda es asignada a la evaporación
de agua y alcohol que se encuentra tanto en el interior de la muestra llenando los poros, así
como en la superficie. Como puede comprobarse en la curva TEl, esta banda proporciona un
14% de pérdida en peso sobre el 18% de pérdida totaL
La anchura que presenta la banda es consecuencia del tipo de poros y de la situación
externa e interna en la que se encuentren el agua y el alcohol. Por lo tanto, si los poros son
superficiales, estos compuestos saldrán rápidamente mientras que, si se encuentran en el interior
de la muestra o bien los poros son de pequeño tamaño, microporos, se necesitará un mayor
aporte energético para proceder a su eliminación y de ahí que la finalización de la banda esté
situada alrededor de los 2500C.
El pequeño pico situado a 3900C es de carácter exotérmico y es originado por la
combustión bien de alcoholes que se encuentran introducidos en poros de pequeño tamaño o
bien por la combustión de TEOS sin hidrolizar. Esta segunda probabilidad es menor debido a
la alta relación molar agua¡TEOS utilizada. Esta combustión no produce el ennegrecimiento de
la muestra como sucede con las demás relaciones molares.
La curva TG en esta zona también presenta una ligera disminución que se corresponde
a una pérdida en peso del 4% aproximadamente indicando la presencia de una pequeña
cantidad de compuestos que puedan ser combustionados.
A partir de este segundo pico, el registro ATO no muestra ningún cambio más.
Unicarnente se observa una cierta tendencia a adquirir de nuevo la línea base inicial. Esta
tendencia presenta un cierto carácter endotérmico y es atribuido a la eliminación de los grupos
hidroxilo de los silanoles que se encuentran-en el interior de- los-poros, puesto que, mediante
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el aumento de la temperatura, se produce la condensación liberándose una molécula de agua.
Como se verá posteriormente, mediante la técnica de deconvolución gaussiana se observó como
estos grupos se eliminaban de forma paulatina en un amplio intervalo de temperaturas.
TV.4.1.2.- ESTUDIO ATD/TG EN EL PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO.
En la figura 172 se presenta las curvas ATDITG para la muestra correspondiente al
precipitado de hidróxido de. zirconio.
La curva ATD exhibe un pico de carácter endotérmico centrado a 1500C que se
encuentra comprendido entre las temperaturas de 100 y 2500 Este pico lleva asociada una
pérdida de peso de aproximadamente el 15% frente al 26% total, y es atribuido a la pérdida
de agua de la muestra, agua que se encuentra entre las panículas del sólido, y también a alcohol
residual.
Posteriormente y a más alta temperatura, aparece un hombro y un pico de carácter
exotérmico. El hombro se encuentra situado a 2600C y el amplio pico centrado a 30000 Debido
al carácter exotérmico, puede decirse que se corresponde con la combustión del propanol que
se encuentra en el interior de las partículas y, en consecuencia, más retenido. Se ha observado
que, durante la etapa de tratamiento térmico realizada sobre esta muestra y sobre estas
temperaturas se produce un ennegrecimiento de la muestra como producto de la formación de
carbón en su interior. Dicho color va eliminándose a partir de los 4000C.
También, puede ser consecuencia de la combustión de restos alcóxido residuales aunque
si existen, deben producir un pequ¿ño pico puesto que el TPOZ es muy fácilmente hidrolizable.
Por tanto, estos amplios picos, que se encuentran en un intervalo de temperaturas de 1000C, son
consecuencia de la combustión del alcohol. La pérdida en peso que genera es del 7%.
Posteriormente, a 4200C, aparece un pico muy nítido correspondiente a la transformación
de zircona amorfa en zircona tetragonal. Es de carácter exotérmico como consecuencia de la
evolución de la muestra hacia una estructura más estable; y en suma, menos energética. Sin
embargo, aunque sea un cambio estructural, lleva asociada una pérdida en peso del 4%, que no
puede ser real y esta pérdida sea producto de lá no finalización del proceso de combustión del
alcohol. Puede observarse claramente como el inicio de este pico no parte de línea base sino
que comienza antes de haber finalizado el proceso anterior.
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A partir de la finalización del proceso de transformación estructural, la curva ATD
presenta una tendencia a adquirir línea base que según Ettienc y co14157) es debido a la
transformación de zircona tetragonal en zircona monoclínica. Esta transformación no conlíeva
un cambio en la curva ATD en forma de pico exotérmico como ocurre en la primera
transformación. Tampoco se aprecia ninguna pérdida en peso.
IV.4.13.- ESTUDIO ATD/TG EN EL GEL DE RELACIÓN MOLAR SÍLICEIZIRCONA 84/16.
En la figura 173 se presentan las curvas ATD/TG de la muestra de composición 84%
sílice 16% zircona.
La curva ATD exhibe dos zonas bien diferenciadas. La primera de ellas comprendida
hasta una temperatura de 5000C en la cual se observan picos endotérmicos y exotérmicos y la
segunda a partir de 5000C hasta el final de la temperatura de análisis en la cual no se observa
ningún tipo de transformación.
En la primera zona, hasta los 5000C, se aprecian dos picos centrados a 150 y 2900C
respectivamente que están asociados a procesos de evaporación, lo que es consecuencia de su
carácter endotérmico. Esta evaporación es originada por moléculas de agua y alcoholes
residuales que se encuentran situados en la superficie de ahí el pequeño cambio de pendiente
que sufre este primer pico alrededor de los 100-1100C, y en el interior de las partículas pero
fácilmente evaporables lo que hace que en su eliminación sea necesario el suministro de un
mayor aporte energético. Como consecuencia de ello, el intervalo de temperaturas, en el cual
se produce este proceso es de unos 2000C. La pérdida de peso que sufre la muestra en este
intervalo es de un 13,3%.
Posteriormente aparece un pico en un intervalo de temperaturas bastante estrecho,
comenzando aproximadamente a los 2500C y finalizando a los 3250C. Este pico también es de
carácter endotérmico debido a una segunda evaporación de alcoholes y agua que se encuentran
situados en el interior de la estructura reticular generada principalmente por
la sílice. No hay que descartar la presencia en esta zona de un proceso de combustión por dos
motivos fundamentales. El primero de ellos debido al desplazamiento que sufre la línea base
con respecto al origen de la misma el cual es de carácter exotérmico, y el segundo es la
adquisición de la muestra de un color oscuro cuando se realiza el tratamiento térmico.
La pérdida en peso en el intervalo de temperaturas de 250 a 350C es del 7,1%, no
siendo posible discernir que porcentaje es debido a la evaporación y cual a la combustión.
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A] igual que en la curva ATO de la sílice, aparece un pico de pequeña intensidad y de
carácter exotérmico situado a 4500C que se encuentra desplazado unos 500C con respecto al que
aparece en la muestra de sílice. Este pico es originado, por tanto, por la combustión de radicales
orgánicos provenientes del TEOS debido a la alta proporción del mismo en la muestra. La
pérdida en peso que tiene lugar en este intervalo de temperaturas es de únicamente el 1,6% del
total.
Como se comentó anteriormente, a partir de este pico no aparece ninguno más, lo que
indica que la muestra no sufre ninguna otra transformación. Únicamente, se observa una
pequeña pérdida en peso que finaliza alrededor de los 8000C y que es atribuida al proceso de
consolidación, de grupos Si-OH y Zr-OH, en el cual se elimina agua. Esta pérdida en peso es
del 2,6%.
En estas curvas no aparece el pico debido a la transformación que sufre la zircona al
pasar de amorfa a tetragonal. Por tanto, no se produce ningún tipo de segregación y, por tanto
puede pensarse, que los octaedros de zircona se encuentran muy bien distribuidos dentro de una
estructura reticular formada por tetraedros de sílice generándose uniones Si-O-Zr bastante
estables. Esto viene confirmado por los difractogramas de Rayos X donde no se observaba
ningún tipo de cristalización hasta la temperatura máxima de tratamiento.
IV.4.L4.- ESTUDIO ATD/1?G EN EL GEL DE RELACIÓN MOLAR SÍLICE/ZIRCONA 50/50.
En la figura 174 se presentan las curvas ATD/TG para la muestra de relación molar 1:1
sílice/zircona. Estas curvas son prácticamente idénticas a la relación anterior observándose como
el primer pico se encuentra también centrado a 1500C, el cual es de gran amplitud, teniendo
lugar una pérdida en peso del 16,2%, pérdida algo superior a la de la relación 84/16, lo que se
atribuye también como consecuencia de la evaporación de agua y alcoholes. Sin embargo, el
segundo pico se encuentra centrado a menor temperatura, sobre los 2600C, es decir, 400C por
debajo de larelación anterior. Esta disminución es atribuida a la formación de una estructura
reticular más abierta como consecuencia de la presencia de una mayor cantidad de zircona en
el medio en la cual la eliminación de los grupos que se encuentran en su interior es más fácil.
Como se verá posteriormente en las distribuciones de poros obtenidas mediante la adsorción
desorción de nitrógeno, éstos son de mayor tamaño que en la relación 84/16 lo que induce a que
la eliminación sea mucho inés fñcfl y de aid la aparición a menor temperatura. También es
asociado a la combustión de los alcoholes que se encuentran más impedidos para ser evacuados.
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Este segundo pico lleva asociada una pérdida en peso del 7,4%, pérdida que es del
mismo orden de magnitud que- para la relación 84/1 6.
En la curva ATD no se aprecia el pequeño pico de carácter exotérmico atribuido a la
combustión de los radicales orgánicos provenientes del TEOS y qué se encontraba a 4500C.
Como se verá en la difracción de Rayos X, esta muestra comenzaba a cristalizar en forma
de zircona tetragonal a partir de los 9000C. Esta transformación puede detectarse claramente,
aunque sea de pequeña intensidad, por el pico de carácter exotérmico que se encuentra situado
a 920C. Esto implica que existen zonas en las cuales la zircona es compuesto mayoritario, bien
porque se hayan generado en la hidrólisis o bien como consecuencia de la disgregación de la
muestra. Esta segunda probabilidad es probablemente la más exacta puesto que si se hubiesen
producido zonas más ricas de zircona en el proceso de hidrólisis se hubiese observado
claramente el pico de transformación de zircona amorfa a tetragonal situado a 4200C y los
difractogramas de Rayos X de todas las muestras mostrarían esta cristalización, hecho que sólo
ocurre en el de 10000C. Debido a que es un proceso de transformación estructural no lleva
asociada una pérdida en peso.
Entre los 4000C y la temperatura final de ATD la pérdida en peso es del 2,6% del total
atribuido a la pérdida de grupos Si-OH y Zr-OH.
Puede decirse, visto el ATD de esta muestra que la hidrólisis y posterior policondensación
de los alcóxidos de silicio y zirconio da lugar a una estructura reticular tridimensional bastante
estable, con octaedros de zircona y tetraedros de sílice bien entremezclados. Esta estructura es
bastante homogénea, en composición, hasta la temperatura de 9000C, momento en el cual se
produce la disgregación de la muestra en sus componentes individuales.
IV.4.1.5.- ESTUDIO ATD/TG EN EL GEL DE RELACIÓN MOLAR SÍLICEJZIRCONA 25/75.
En la figura 175 se presentan las curvas ATD/I’G para la muestra de relación 25% de
sílice, 75% de zircona.
En la curva ATD se observa un gran pico sentado a 1500C de carácter endotérmico, que
lleva asociada una pérdida en peso del 19,2% del total del mismo orden de magnitud que en
la muestra 50/50. Sin embargo, este pico presenta una diferencia con respecto a los observados
en las anteriores relaciones sílice/zircona y es que al finalizar se alcanza la misma línea base
originaL Posteriormente aparece el pico atribuido a la eliminación de agua del interior de los
poros, esta eliminación está más impedida por lo que ahora el pico se encuentra centrado a
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obtenido en la etapa de secado. En el caso del gel de sílice y del precipitado de zircona, en el
proceso de secado la pérdida en peso mayor era obtenida para el gel de sílice mientras que aquí
es mayor la del precipitado de zircona. Esto es debido a la presencia de agua de coordinación
que se encuentra unida al precipitado de hidróxido de zirconio, agua que no se elimina a 500C
sino que se necesita un mayor aumento de la temperatura. También es debido al tipo y tamaño
de los poros existentes en las muestras.
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Figura 176.- Pérdida en
estudiadas.
peso durante la etapa de consolidación para todas las muestras
En las diferentes relaciones molares sílice-zircona se observa la misma tendencia, es decir,
mientras que en el proceso de secado la máxima pérdida de peso correspondía a la relación
84/16 y la de menor a la relación 25fl5, el alto contenido en hidróxido de zirconio que posee
esta última muestra hace que su pérdida en peso sea mayor durante el tratamiento térmico. La
relación 50/SO, tanto en el secado como en esto proceso, se mantiene intermedia entre lasotras
dos relaciones debido a su contenido intermedio en hidróxido de zirconio.
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IV.4.3.- ESTUDIO MEDIANTE D.S.C. DE LA ETAPA DE CONSOLIDACIÓN.
En la aplicación de esta -técnica en la etapa de secado pudieron observarse varios
cambios en los registros, es decir, varios picos. El primero de ellos se encontraba centrado
aproximadamente sobre los 1000C y era atribuido ala eliminación de agua y alcohoL
Posteriormente aprecia un nuevo pico situado entre los 250 y 3500C, dependiente de la
proporción de zircona presente en el medio, y que era atribuido a agua de coordinación
enlazada al hidróxido de zirconio. Este pico no aprecia en la muestra formada únicamente por
gel de sílice. Y por último un tercer pico de carácter exotérmica que sólo aparecía en la muestra
de zircona, situado a 430C atribuido a la cristalización de la muestra, es decir, la transformación
amorfa-tetragonaL
IV.4.3.1.- ESTUDIO MEDIANTE D.S.C. DE LA flAPA DE CONSOLIDACIÓN DE UN GEL
DE S¡LICE.
En el secado, en la muestra formada únicamente por gel de sílice se observaba un solo
pico, al final del proceso, situado a 1910C.
En la figura 177 (A, B, C, D, E, F ) se presentan los registros DSC para esta muestra
cuando ha sido sometida a un tratamiento térmico de 100, 200, 300, 400, 700 y 10000C.
En los registros correspondientes a las temperaturas de tratamiento de 100 y 200 0C,
figura 177 A y B, puede apreciarse como todavía continua este pico si bien la característica
fundamental es el desplazamiento hacia mayores temperaturas. En la muestra tratada a 1000C
este pico está situado a 2010C mientras que para la muestra tratada a 2000C se desplaza hasta
los 2340C. Este desplazamiento es atribuido a una mayor necesidad de aporte energético, es
decir, una mayor temperatura para producir la evaporación. Por tanto será agua que se
encuentre fuertemente retenida por la estructura.
La principal diferencia existente entre los registros correspondientes a las temperaturas
de tratamiento de 300 y 400 0C, figura 177 C y D, respecto a los anteriores es la eliminación del
pico de evaporación para la muestra tratada a 4000C, mientras que para la muestra tratada a
000C todavía sigue apareciendo. Este pico se encuentra situado sobre los 2400C.
Por tanto la temperatura de 4000C es suficiente como para poder eliminar todo el agua
que queda ocluida en los microporos de la estructura tridimensional. El registro DSC de la
muestra tratada a 400<>C cs-totalmente,8inlila . alpraducido¿por la linea base~delequipo~
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Los registros correspondientes a las muestras tratadas a 700 y 10000C, figura 177 E y F,
son totalmente idénticas al registro de 4000C indicando que la muestra no sufre ningún cambio,
ni evaporación o pirolización ni tampoco cambio estructural.
En la figura 178 se muestran las tendencias correspondientes al área del pico así como
su posición.
300,00
250,00
-a.
o
— 200,00 Z...g
— E
8 150,00 w
E 4-
tu <u
o oa-100,00 E
a>
1-
50,00
0,00
800 900 1000
Area Pico +Temperatura Pico
Figura 17&- Evolución del área y de la posición del pico correspondiente a la evaporación en
el gel de sílice durante la etapa de consolidación.
En esta figura puede observarse como la disminución en el área se hace muy acusada
eliminándose totalmente a 4000C y a su vez como la temperatura a la cual aparece dicho pico
se incrementa debido a la necesidad de un mayor aporte energético.
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IV.4.3.2.- ESTUDIO MEDIANTE D.S.C. DE LA ETAPA DE CONSOLIDACIÓN DEL
PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO.
La muestra formada por el precipitado de hidróxido de zirconio presentaba, durante la
etapa de secado, tres picos nítidos situados alrededor de 140, 400 y 4260C, picos
correspondientes a la evaporación de agua y propanol, ruptura del agua de coordinación y su
eliminación y la transformación zircona amorfa-zircona tetragonal respectivamente.
En la figura 179 (A, B, C, D, E, F) se presentan los registros DSC correspondientes a
la muestra de zircona tratada térmicamente a 100, 200, 300, 400, 500 y 10000C.
El DSC del tratamiento térmico a 100C manifiesta como característica fundamental la
aparición de un pico a baja temperatura al cual se encuentra asociado un hombro. Este hombro
es debido principalmente a la evaporación del propanol mientras que el segundo es debido a
la evaporación del agua presente en la muestra. Sin embargo, la muestra tratada a 2000C exhibe
un único pico, implicando que todo el propanol se ha evaporado ya a esta temperatura. La
posición del máximo del pico principal se incrementa 110C, siendo de 1400C para la muestra
tratada a 1060C y de 1510C para la muestra tratada a 2000C. Por tanto, este incremento es
debido a la necesidad de aumentar la temperatura para provocar la evaporación.
En estos registros se aprecian también los picos correspondientes al agua de
coordinación, centrados a 3860C para la muestra tratada a 1000C, y a 3700C para la tratada a
2000C. Sin embargo, se aprecia como la intensidad del pico disminuye, es decir, existe una
menor proporción de agua coordinada al hidróxido en la muestra tratada a 2000C que en la
tratada a 1000C.
Por lo que respecta al pico exotérmico situado a 4570C no se adviene ningún cambio
apreciable lo que indica que la muestra no sufre ninguna transformación estructural a la
temperatura de 2000C.
En la muestra tratada a 3000C, figura 179 C, siguen apareciendo los picos
correspondientes a la evaporación y a la eliminación del agua de coordinación, si bien la
posición de los picos se desplaza ligeramente hacia unas temperaturas superiores,
aproximadamente 100C. También se aprecia el pico correspondiente a la transformación zircona
amorfa en tetragonal situado a 4540C.
Sin embargo, la muestra tratada a 4000C, figura 179 D, presenta un cambio muy acusado
con respecto a todas anteriores, puesto que sólo se observa el pico correspondiente a la
evaporación del agua y propanol, ahora situado a 169C. La ausencia de los otros pacos es
debido a que ya a 4000C los enlaces de coordinación entre el agua y el hidróxido se han roto
totalmente eliminándose la misma y a 4000C se ha transformado en zircona tetragonal.
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Así, mediante la difracción de Rayos X pudo comprobarse que la muestra tratada a
5000C era tetragonal, a partir de la técnica del DSC puede decirse que dicha transformación
se lleva a cabo en una gran extensión a 4000C y totalmente a 5000C.
La figura 179 E y F presenta los registros DSC para las muestras tratadas a 5000C y a
10000C, observándose como se asemejan totalmente a la línea base del instrumento. Por tanto,
a partir de 5000C se ha eliminado totalmente cualquier cantidad de agua presente en la
muestra.
En la figura 180 se muestra la evolución del área del pico situado entre 1400C y 1700C,
correspondiente a la evaporación de agua y alcoholes, en función de la temperatura de
tratamiento térmico, así como en la posición del máximo del pico.
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Figura ¡80.- Evolución del área y de la posición del pico correspondiente a la evaporación en
el precipitado de hidróxido de zirconio durante la etapa de consolidación.
Puede observarse como el área desciende rápidamente para anularse a 4000C. Asociada
a esta disminución se observa como la -~ posición ‘-del mismo me - desplara‘tada- mayores
temperaturas debido a una mayor dificultad de evaporación. Estos compuestos volátiles, agua
y alcohol propilico, se encuentran encerrados en poros de pequeño tamaño por lo que se
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necesita un gran aporte energético. Esto viene confirmado, como se vera posteriormente, por
las características presentadas por la muestra tratada a 3000C respecto de la adsorción de
nitrógeno a 77K Esta muestra se comporta como microporosa y serán estos mismos microporos
donde se encuentra tanto el agua como el alcohol que son difíciles de eliminar.
En la figura 181 se muestra la tendencia del pico situado sobre 3850C correspondiente
al agua coordinada así como su temperatura en función del tratamiento térmico.
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Figura 181.- Evolución del área y de la posición del pico correspondiente a la eliminación del
agua de coordinación en el precipitado de hidróxido de zirconio durante la etapa
de consolidación.
Puede observarse como el comportamiento es prácticamente similar al del pico de
evaporación. Si bien inicialmente su descenso no es tan acusado. Ahora bien, puede decirse que
dicha agua de coordinación se elimina totalmente sobre los 4000C. Sin embargo, la temperatura
del pico no se modifica, sc mantiene aproximadamente sobreIos.38O-39O’C4ndicando~que estos
enlaces son muy específicos y no dependen de la estructura que tome la muestra sino más bien
de la fortaleza de dicho enlace.
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En la figura 182 se muestra la evolución del área del pico, así como la posición en
temperatura, correspondiente a la transformación de zircona amorfa en tetragonal.
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Figura ¡82.- Evolución del área y de la posición del pico correspondiente a la transformación
amorfa-tetragonal en el precipitado de hidróxido de zirconio durante la etapa de
consolidación.
Respecto de la temperatura a la que aparece dicho pico, se observa como permanece
prácticamente estable, entre 452 y 4570C, en todo el proceso de tratamiento térmico, lo que
confirma la asignación a un cambio estructural puesto que este siempre se produce a una
temperatura determinada. Sin embargo, la variación del área de dicho pico con el aumento en
la temperatura de tratamiento térmico provee una mayor información. Puede observarse como
el área se mantiene constante hasta los 2000C de tratamiento, lo que indica que no existe
transformación. Sin embargo, a la temperatura de 3OIVC el área del pico se ha disminuido en
un 50%, y a 4000C prácticamente se ha eliminado. Esto implica que la transformación zírcona
amorfa en zircona tetragonal se produce a una temperatura inferior a los 4520C, aunque el
máximo del pico esté a dicha temperatura. Por tanto, mientras que en difracción de Rayos X
340
no se observa dicha transformación puede decirse que la calorimetría es una técnica más
sensible respecto de los cambios estructurales, indicando que prácticamente la mitad de la
muestra a 3000C se ha transformado en tetragonal.
IV.4..3.2.- ESTUDIO MEDIANTE DS.C. DE LA ETAPA DE CONSOLIDACIÓN DE GELES
DE DIFERENTE RELACIÓN MOLAR SÍLICEJZIRCONA.
En la figura 183 se presentan los registros DSC de las muestras correspondientes a las
relaciones 84/16, 50/50 y 25175 sometidas a un tratamiento térmico de 1000C.
Como puede observarse, el registro manifiesta dos zonas bien diferenci~@s. En la
primera de ellas aparece un pico muy nítido para las tres relaciones situado a 181, 201 y 1820C
respectivamente, que se corresponde con la evaporación de los compuestos volátiles. En los tres
casos, la forma que presenta dicho pico es debido a un cambio brusco en la conductividad de
la cápsula de aluminio que contiene la muestra.
El gran intervalo de temperaturas entre las que es encuentra comprendido dicho pico,
implica que la mayor parte de la evaporación se lleva a cabo de manera muy lenta, lo que es
atribuido a la formación de una estructura tridimensional muy rígida en base a una red de sílice.
De esta forma, los compuestosvolátiles se encontrarán en zonas de la red donde la evaporación
requiere un gran aporte energético, es decir, cuando dichos compuestos se encuentran en las
zonas más interiores de la estructura reticular y por tanto menos accesible a la evaporación.
Las tres relaciones presentan un segundo pico centrado a 288, 308 y 3770C atribuido a
la ruptura de los enlaces del agua coordinados al hidróxido de zircona, el cual se desplaza hacia
mayores temperaturas a medida que disminuye la relación sílice-zircona.
En la figura 184 se presentan los registros DSC para las tres relaciones molares tratadas
térmicamente a 2000C.
La principal característica de estos tres registros es el desplazamiento que sufre el primer
pico. Así, para la relación 84/16 se sitúa a 1850C, para la relación 50/50 a 2330C y para la
relación 25/75 a 2250C. El segundo pico mantiene prácticamente su posición pero ya para las
relaciones 84/16 y 50/50 no se aprecia nítidamente.
En la figura 185 se muestra el registro de DSC correspondiente al tratamiento térmico
de 300C.
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La posición del pico se sigue desplazando hacia mayores temperaturas: 2100C, 2190C y
2520C para las relaciones 84/16, 50/50 y 25fl5 respectivamente. Sin embargo, puede apreciarse
como el segundo pico, de la temperatura superior ha desaparecido en las tres relaciones. Por
tanto, se han roto todos los enlaces de coordinación existentes entre el agua y el hidróxido de
zirconio.
Las muestrastratadas a 400 y 5000C presentan un registro DSC totalmente similar a las
tratadas a 3000C.
En la figura 186 se muestran los registros DSC para los tratamientos térmicos de 600C.
En dichos registros ya no se aprecia ningún pico y la forma que poseen es característico
de la línea base del equipo. Por tanto, ya a 60¿VC la muestra ha perdido totalmente el agua y
los alcoholes retenidos.
Para temperaturas superiores a 6000C los registros son totalmente idénticos y no se
expondrán debido a la no aparición de ningún cambio.
En la figura 187 se muestra la evolución del área del pico correspondiente a la
evaporación así como la posición del mismo.
Se observa claramente como el área se mantiene prácticamente constante hasta los 2000C
de tratamiento térmico; al aumentar la temperatura se produce un descenso muy acusado,
desapareciendo dicho pico entre 506 y 6000C. A la vez que disminuye el área aumenta la
temperatura a la que aparece el pico puesto que ahora la evaporación se debe producir en las
zonas más internas de la muestra.
El segundo pico es muy débil el estudio de su evolución es muy difícil puesto que, en
muchos casos, se diferencia muy de la línea base, estando el cálculo del área afectado de un
gran error.
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32000, unos 60~C por encima de lo observado en la muestra 50/50. Este pico está asociado,
igualmente, a la combustión de grupos orgánicos.
Este incremento de temperatura en la aparición de este segundo pico es debido a la
estructura que presenta la muestra. Como consecuencia del mayor contenido en zircona
inicialmente será en cierta medida microporosa como indican las isotermas de adsorción
desorción de nitrógeno de la muestra de zircona tratada a 30000. Por tanto como estos poros
son de un tamaño muy pequeño y la evaporación de agua que se encuentra introducida en los
mismos se producirá a una mayor temperatura y en un intervalo más corto. Este intervalo no
supera los 7000. Además la pérdida en peso es del 15,4%, menor que en las relaciones
anteriores.
Como se comentó anteriormente, este pico está asociado a la combustión de alcoholes
y radicales orgánicos. Esto puede observarse en el pico endotérmico situado a 40000 el cual
finaliza alrededor de los 6000C. Este pico únicamente conlíeva una pérdida en peso del 2% del
total.
Al igual que sucedía en la relación 50/50, esta muestra presenta un pico muy nítido de
carácter exotérmico, situado a 83500, correspondiente a la transformación de zircona amorfa
en tetragonal el cual se produce a una temperatura de unos 100~C por debajo de la relación
inferior. Esto implica que dicha transformación está menos impedida como consecuencia del
mayor contenido en zirconio. Esto es confirmado por los difractogramas de Rayos X en los
cuales se aprecia ya la cristalización a partir de los 80000. Como es ya conocido esta
transformación no conlíeva una pérdida en peso.
IV.4.2.- PERDIDA DE PESO EN LA ETAPA DE CONSOLIDACIÓN.
En la figura 176 se muestran las representaciones gráficas correspondientes a la pérdida
en peso que sufren todas las muestras al someterlas a un tratamiento térmico comprendido
entre 10000 y 100000. Como puede apreciarse, la tendencia que presentan todas ellas es muy
similar de forma que la pérdida es rápida hasta la temperatura de 40000. A partir de aquí y
hasta el final del proceso, 100000, la tendencia prácticamente es lineal, es decir, no existe
ninguna eliminación, si bien es cieno que todos estos compuestos, al estar formados por grupos
Zr-Ol-l y Si-OH, tienden a condensarse liberando moléculas de agua. Pero la cantidad liberada
es tan pequeña que no puede ser determinada mediante la medida de la pérdida en peso.
Sin embargo, el comportamiento de estas representaciones es totalmente diferente al
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IV.4.4.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN LA ETAPA DE CONSOLIDACIÓN DE UN
GEL DE SÍLICE.
Según indicaron Yoshino y col (54), la estructura de los productos obtenidos mediante
la hidrólisis y policondensación del TEOS consiste en tetrámeros cíclicos siloxano, así como
dímeros o trimeros lineales, por tanto, es de esperar que estos productos se encuentren en los
geles.
En la figura 188 se muestran los espectros infrarrojos del gel de sílice tratado
térmicamente entre 50 y 50000.
El espectro infrarrojo correspondiente a íaNnuestra original, figura 188 A, manifiesta una
serie de bandas que son características de vidrios ygeles de sílice en ]a zona comprendida entre
los 1500 y 400 cm>’. Sin embargo, en la zona comprendida entre los 4000 y 2500 cm-’ aparecen
una serie de bandas típicas de todos los compuestos obtenidos vía hidrólisis y policondensación.
En esta zona se observa una banda muy ancha característica de los modos de tensión de los
grupos OH. Está formada, como ya se ha comentado en los anteriores capítulos, por diferentes
contribuciones. Así, el modo de vibración de tensión del grupo hidroxilo aislado aparece a 3749
cm4, la banda situada a 3665 cm>’ se asigna al modo de tensión de enlace entre dos grupos
silanoles unidos por puente de hidrógeno, la banda situada a 3450 cm~’ se asigna al modo de
tensión O-H de agua adsorbida, la banda situada a 3250 cm>’ es debida a la tensión O-H de
agua enlazada por puente de hidrógeno con ella misma y la situada a 3115 cm~’ es la
correspondiente a agua condensada capilarmente en los poros de la muestra.
La modificación de estas bandas está influenciada por la temperatura a la cual se somete
la muestra, de forma que muchas de ellas disminuirán su intensidad e incluso desaparecerán.
A 1630 cm-’ aparece la banda atribuida a la vibración de deformación de agua molecular
característica de agua libre, no apareciendo, por ejemplo, en el espectro infrarrojo de los
alcoholes.
En la zona comprendida entre las frecuencias de ¶600-800 cnr1 aparecen una serie de
bandas atribuidas a diferentes modos de vibración de la sílice. El hombro situado a 1180 cnr’,
así como la banda nítida situada a 1088 cm-1, son el resultado de las vibraciones de tensión
asimétrica Si-O-Si de la unidad estructural tetraédrica SiO
4,componentes LO y TO (55).
La banda situada a 962 cm-’ se atribuye a la vibración de tensión de grupos Si-OH no
puente y se encuentra que su frecuencia e intensidad varían con la naturaleza de la sílice.
Cuanto menor sea la intensidad de esta banda menor será el número de grupos Si-OH no
puentes, y por lo tanto la estructura reticular de la sílice será una red tridimensional muy
compacta y sin roturas. Además, esta banda está estrechamente relacionada con la superficie
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específica de la muestra. Dicha banda se desplaza hacia mayores frecuencias cuando se eliminan
grupos H20 de la muestra (53).
La banda situada a 800 cm-’ es asignada por Wood y Rabinovich (53) al modo de
vibración de flexión de grupos Si-O-Si mientras que Bertoluzza y col. (47) la asignan a la
vibración de tensión simétrica del enlace Si-O-Si, y por otro lado Decottignies y col (10) la
atribuyen a los modos vibracionales de las estructuras tetraédricas de anillos 5i04.
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Figur¿ 188.- E~pectio~”fiifia%~oj&’~d¿ij¿l d~iffi& ~ñ 14&”&á al niié%15’t¿rRiicot
donde: A) original, B) 1000C, C) 2000C, D) 3000C, E) 4000C y F) 5000C.
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En la zona comprendida entre 800 y 400 cm’ aparece una banda nítida situada a 461 cm-
‘.Esta banda se asigna, según Wood y Rabinovich (53), a la vibración de flexión de grupos O-Si-
O banda que es bastante sensible a la estructura de la sílice y que depende normalmente del
ángulo de enlace y de la rigidez de la red. Bertoluzza y col. (47) la asignan a la vibración de
flexión de enlace Si-O-Si de la red.
A una frecuencia un poco mayor, 550 cm-’ aproximadamente, existe un hombro atriboido
a defectos estructurales, pero que Yoshino y coL (47) la atribuyen a anillos sioxano
tetracoordinados.
El espectro infrarrojo de la muestra tratada a 100C presenta la misma forma que el
espectro infrarrojo de la muestra secada a 500C con las mismas bandas en las mismas
posiciones, así como con su farnia caracterfsdca.Por tanto, el tratamiento térmico realizado
todavía no ha sido lo suficientemente fuerte como para producir cambios en la muestra. Es
importante tener en cuenta que la banda situada entre 4000 y 2800 cm>’ correspondiente a las
vibraciones de tensión de los grupos OH no se ha modificado ni en intensidad ni en su forma.
Esto indica que el agua que se encuentra dentro de la estructura está situada dentro de los
poros, no superficialmente, puesto que si este agua fuese superficial probablemente se hubiera
evaporado una cierta cantidad y hubiera producido un leve decrecimiento de la intensidad. Esta
zona está correlacionada con la banda situada a 1630 cm-’ y, como puede observarse, tampoco
sc modifica, lo que corrobora lo anteriormente mencionado. Como se comentó anteriormente,
el KBr muestra esta misma banda ya que es muy higroscópico. Por tanto, esta banda será la
suma de las contribuciones producidas por el KBr y la muestra
Es también importante comentar que aunque se parte de un compuesto metalorgánico
y se genera y utiliza etanol, no aparecen las bandas características de estos compuestos debido
a la alta relación molar agua/TEOS (20:1), por lo tanto el TEOS se hidroliza en su totalidad y
se evapora prácticamente todo el etanol.
La zona comprendida entre 1600-400cm>’ no modifica tampoco ni la forma ni la posición
de las bandas.
Cuando el tratamiento térmico aumenta entre 200 y 5000C, se observa como la zona
comprendida entre 4000 y 3000 cm’ va disminuyendo en intensidad produciéndose un cambio
bastante acusado entre 200 y 30000 A su vez, también disminuye la banda situada a 1630 cm’.
Según Condrate (184), a 3000C se elimina el agua adsorbida. Entre 300 y 5000C la
intensidad de la banda sigue disminuyendo.
También, se observa un decrecimiento de la banda situada a 964 cm-’, descenso que se
acentúa cada vez más hasta que a 5000C esta banda aparece como un hombro desplazándose
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hasta los 970 cm-’. Esta banda, asignada a los grupos Si-OH, informa sobre la estructura del gel,
es decir, a medida que la banda disminuye se produce la pérdida de OH por condensación de
dos grupos Si-OH de forma que la estructura reticular se va cerrando. Esta banda incrementa
su frecuencia por la eliminación de agua adsorbida sobre estos grupos, aumento que es debido
a la disminución de la masa reducida (53).
Las bandas situadas entre 800 y 446 cm>’, correspondientes a las vibraciones Si-O-Si y O-
Si-O, prácticamente mantienen su intensidad y forma. Sin embargo, el hombro situado a 559 cm
1 pierde cada vez mayor nitidez.
En la figura 189 se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a las muestras
tratadas entre 600 y 100000.
La zona comprendida entre 4000 y2000 cnr’ sigue disminuyendo hasta aproximadamente
los 8000C y a partir de aquí mantiene su forma asemejándos~ totalmente en intensidad a la del
espectro infrarrojo del diluyente, es decir, el KBr. Por tanto, puede decirse que a 800C se han
eliminado, prácticamente en su totalidad, los grupos hidroxilo. La banda de 1630 cm-’ conserva
su intensidad en todos los espectros por lo que es atribuida al agua del KBr.
- Como se comentó en los espectros infrarrojos correspondientes a las temperaturas de
tratamiento comprendidas entre 100 y 5000C, la banda situada a 964 cm-’ sigue perdiendo
intensidad y desplazándose hacia mayores frecuencias. La tendencia de esta banda sigue el
mismo sentido cuando el tratamiento térmico es entre 600 y 10000<2, de forma que, a 7000C se
aprecía como un hombro muy débil y a partir de esta temperatura prácticamente no se observa.
Esto no implica que haya desaparecido sino que su desplazamiento ha sido tan elevado que
ahora se encuentra dentro de la envolvente correspondiente a la banda de 1080 cm>’.
Por otra parte, sigue manteniéndose el hombro correspondiente al modo de tensión LO
y la banda atribuida al modo TO, situados a 1180 y 1080cm>’ respectivamente, si bien es cierto
que a la temperatura de 10000C, el desplazamiento que han sufrido hacia mayores frecuencias
ha sido de unos 20 cm-’ respecto a todos los demás tratamientos. Le mismo sucede con la banda
situada a 461 cm>’ desplazándose hasta los 471 cm-’.
Por lo que respecta a la banda situada a 800 cm-’, se aprecia como disminuye ligeramente
en intensidad apareciendo, a 10000<2, un pequeño hombro situado a 720 cm-’. Este pequeño
hombro así. como,la banda situada a 800 cm-’ son característicos de la estructura de sílice tipo
cristobalita y, por tanto, puede decirse que el tratamiento térmico realizado sobre el gel de sílice
conduce a una estructura de este tipo.
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Figura 189.- Espectros infrarrojos del gel de
donde: A) 6000<2, B) 7000<2, <2)
sílice correspondientes al tratamiento térmico,
800~C, D) 9000<2 y E) 10000<2.
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ITV.4.5.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN LA ETAPA DE CONSOLIDACIÓN DEL
PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO.
En la figura 190 se muestran los espectros infrarrojos de la muestra obtenida mediante
la hidrólisis del TPOZ una vez secado a 500<2 y hasta la temperatura de tratamiento de 5000<2.
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Figura 190.- Espectros infrarrojos del precipitado de hidróxido de zirconio correspondientes al
tratamiento térmico, donde: A) original, B) 1000C, C) 2000<2, D) 3000<2, E) 4<3(30<2y 9 500C
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En este espectro se observan tres zonas bien diferenciadas. La primera de ellas,
comprendida en el intervalo de frecuencias de 4000-1900 cm’, está formada por una banda muy
ancha e intensa centrada a 3431 cm>’. Es importante recordar que todos los espectros infrarrojos
obtenidos en fase sólida poseen aproximadamente 1 mg de muestra diluida en 300 mg de KBr.
En esta zona, como ya es sabido, vibran los modos de tensión de los grupos OH, así como el
agua molecular. Por tanto, la intensidad de esta banda está estrechamente relacionada con el
contenido en agua del hidróxido de zirconio obtenido debido a que este compuesto incluye agua
de hidratación. Según Debsikdar (147), la hidrólisis del propóxido de zirconio genera un
precipitado blanco de composición ZrO(OH)2nH2O. También, la intensidad y anchura de la
banda viene determinada por la cantidad de enlaces de hidrógeno existentes entre agua
molecular y grupos OK
La segunda zona está comprendida entre 1900 y 1200 cm-
1. En el espectro se observa
como está formada por diversas absorciones. Las tres fundamentales son las que se encuentran
a 1626, 1562 y 1343 cm-1. La primera de ellas, muy intensa, es al correspondiente a la vibración
de flexión del agua molecular presente tanto en la muestra como en el KBr, si bien es cierto que
en el KBr dicha banda no es muy intensa en comparación con la existente. Las otras dos bandas
son debidas a impurificaciones formadas por la adsorción de <2O~ atmosférico sobre la superficie
de la muestra (81,185). Según las investigaciones llevadas a cabo por Fernandez y col. (186) la
banda situada a 1562 cm-’ es debida a la formación de bicarbonato de zirconio.
La tercera zona es la comprendida entre los 1200 y 400 cm-’. Esta es la zona más
importante puesto que es donde se producen las tensiones Zr-O. En el espectro infrarrojo se
observa una banda muy ancha que ocupa la totalidad del intervalo y se encuentra centrada a
476 cm>’, apareciendo un hombro nítido situado a 600 cm! El difractograma de Rayos X, como
se mostrará más adelante, no presenta ningún pico nítido sino más bien bandas muy anchas, es
decir, el compuesto obtenido es totalmente amorfo. Este difractograma de rayos x es el
correspondiente a la forma amorfa del ZrO
2. Por tanto, la banda situada a 808 cm’ es debida
a la tensión Zr-O y a 476 cm’ para la tensión Zr-O-Zr (157).
A la temperatura de tratamiento de 100<2, el espectro infrarrojo es prácticamente
idéntico al de la muestra inicial no observándose ningún cambio especial. Este cambio si se
aprecia nítidamente a 2000<2. Para esta temperatura el espectro infrarrojo muestra en la zona
de 4000-1800 cm>’, una gran pérdida de intensidad. Esto indica la eliminación parcial del agua
existente entre las partículas así como la unida por puente de hidrógeno a grupos Zr(OH).
Además se observan tres bandas de pequeña intensidad situadas a 2973, 2937 y 2880 cm-’
correspondientes a las vibraciones asimétricas de los grupos <2-H. Esto indica que además de
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la existencia de agua en las partículas, existen también alcoholes retenidos por las mismas.
La existencia de alcohol propílico entre las partículas viene confirmado por las bandas
situadas entre aproximadamente 1500 y 1200 cm-1, zona en la cual vibran las flexiones de estos
mismos grupos.
Otro cambio bastante apreciable es la disminución de la banda situada a 1626 cnr’,
indicando la evaporación, a 2000<2, de una gran parte del agua libre. Sin embargo, las bandas
correspondientes al bicarbonato de zirconio generado mantienen prácticamente su intensidad,
disminuyendo apreciablemente a 3000C y prácticamente desapareciendo a 400C.
A medida que se aumenta la temperatura de tratamiento hasta llegar a los 5000<2, las
bandas correspondientes a los grupos OH asícomo H
20 pierdenbastante intensidad pero siguen
contribuyendo al espectro de una forma apreciable, indicando que la muestra presenta un alto
contenido en poros donde se encuentra este agua, siendo necesario un aumento considerable
de la temperatura para provocar su evaporación.
~Porlo que respecta a la zona comprendida entre los 1200 y 400 cm-’ no se observa
ningún cambio significativo que informe sobre alguna transformación en la estructura del
material. Lo único evaluable es la pérdida del hombro situado a 6000<2 así como una suavización
de las bandas.
En la figura 191, se muestran los espectros infrarrojos de la muestra original tratada
entre 600 y 10000<2.
El aumento de temperatura de 600 a 7000<2 conlleva, en la zona comprendida entre 4000
y 1200 cm-’, la obtención del espectro infrarrojo mostrado por el KBr, es decir a 700~<2 todos
los grupos hidroxilo así como todo el agua que sc encontraba ocluida en los poros de la muestra
se han eliminado completamente, quedando únicamente las bandas de absorción
correspondientes al KBr.
En la zona comprendida entre los 1200-400 cm-’ comienzan a aparecer cambios
apreciables. Uno de estos cambios es la manifestación de una banda situada a 1086 cm’ que
adquiere su mayor intensidad a 10000<2. Y, probablemente, el cambio más espectacular es el que
ocurre en la anchabanda que antes se encontraba centrada en 476 cm’. El espectro infrarrojo
de la muestra tratada a 6000<2 presenta la aparición de un hombro situado a 585 cm’ así como
un desplazamiento del centro de la banda hasta los 501 cm-’.
El espectro infrarrojo de la muestra tratada a 7000<2 presenta la aparición de un nuevo
hombro situado a 490 cm.’ así como el comienzo de la formación de una banda donde existía
el hombro situado a 579 cm-’. -
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Figura 191.- Espectros infrarrojos del precipitado de hidróxido de zirconio correspondientes al
tratamiento térmico, donde: A) 6000<2, 13) 7000<2, <2)8000<2, D) 9000<2 y E) 10000<2.
A 8000<2, sc observa como se va acentuando e] hombro de 790 cm-’, se forma la banda
de 579 cm-1 y comienza a aparecer un nuevo hombro a 436 cm!
A 9000C la evoluci6n mostrada por la muestra se hace mayor yya a 1000C la wca
comprendida entre 1200 y 400 cm’ está formada por cuatro bandas muy claras situadas a 736,
579, 504 y 422 cm>’.
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Mediante los difractogramas de Rayos X se observa como a 9000<2, la muestra es
tetragonal y a 10000<2 la muestra sufre un cambio de fase para transforrnarse en monoclínica.
Por tanto, existen claras diferencias entre los espectros infrarrojos de los diferentes polimorfos
de la zircona. De esta forma, puede decirse que la fase amorfa está caracterizada por una ancha
banda centrada a 476cm>’ mientras que la zircona tetragonal está caracterizada por la presencia
de tres bandas, situadas a 579, 505 y 436 cm-’. El espectro infrarrojo de la fase monoclínica se
distingue por un aumento en la nitidez de las bandas y también por un aumento en el número
de ellas puesto que se observa a 10000<2, la existencia de una nueva banda situada a 422 cm-’
mientras que la banda situada a 436 cnr1 se convierte en un hombro. Ahora bien, la banda que
distingue la fase monoclínica de la tetragonal es la situada a 736 cm-’ (81). Bien es cieno que
los espectros infrarrojos de la muestra tratada a 900C y a 100(V>C son bastante parecidos en
forma pero no en nitidez. Esto es debido a que, como se comentó en el apartado de Rayos X,
la muestra de 904VC es en su mayor parte tetragonal mientras que en la muestra tratada a
10000<2 se invierten las proporciones, siendo ahora la fase monoclínica la predominante.
lV.4.6.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN LA ETAPA DE CONSOLIDACIÓN DE
GELES DE DIFERENTh RELACIÓN MOLAR SÍLICE/ZIRCONA.
El espectro infrarrojo de las muestras de relaciones molares 84/16, 50/50 y 25fl5
(SiOjZrO
2) dependen estrechamente del contenido deada uno de los componentes. Así, el
espectro infrarrojo de la relación molar 84/16 se asemeja bastante al espectro infrarrojo del gel
de sílice, y el de relación 25fl5 se asemeja en cierta medida al de zircona, si bien es cierto que
la formación de enlaces Si-O-Zr producen un cambio en la zona de 1100 cm>’ con respecto al
de la sílice, como se comentará a continuación. Hay que tener en cuenta que el espectro del
100% de zircona no posee bandas situadas en esta zona.
En la figura 192 se muestra el espectro infrarrojo de la muestra original para las
diferentes composiciones.
En la zona comprendida entre 4000 y 2500cm>’ se observa un gran cambio a medida que
aumenta el contenido de ZrO2. La banda centrada a 3436 cm>’ aumenta su intensidad al igual
que su anchura media, como consecuencia de la formación de especies Zr(OH)4. Así mismo, se
observa en las muestras 84/16 y 50/50, la presencia de un pico nítido situado a 2982 cm-’ y un
pequeño hombro situado a 2940 cm”,~cgqqppqpdipptes a las vibraciones de tensióji asimétrica
<2-H de los alcoholes utilizados en la preparación. También pueden ser debidos a la presencia
de cadenas de TEOS sin hidrolizar totalmente.
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Figura 192.- Espectros infrarrojos de diferentes relaciones molares sílice/zircona originales
correspondientes al tratamiento térmico, donde: A) 84/16, B) 50/50 y <2) 25fl5.
A medida que aumenta la cantidad de zirconio presente en el medio las bandas
aumentan su anchura situadas a frecuencias por debajo de los 3000 cm-1 como consecuencia de
la formación de bicarbonatos de zirconio Ip que es debido a la adsorción de C0 ambientaL
A 1637 cm>’ se observa la absorción procedente de la vibración de flexión de agua
molecular, indicando que este agua se encuentra en el interior de los poros. Este agua es
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consecuencia de dos factores, el primero de ellos es debido a la utilización de agua para la
hidrólisis de los alcóxidos (TEOS y TPOZ) y el segundo debido al proceso de condensación de
los grupos hidróxido, donde se genera agua en el medio.
Pero probablemente la zona más importante que se debe tener en cuenta es la
comprendida entre los 1400 y 400 cm>’. En esta zona tienen lugar, como ya habíamos visto, las
vibraciones de tensión Si-O-Si (1068 cm’) así como las de la especie Zr-O-Zr (510 cm-’) en las
muestras de 5i02 y ZrO2 respectivamente.
La zona comprendida entre 1400 y 860 cm-’ muestra como, a medida que aumenta el
contenido en zirconio, las bandas disminuyen en intensidad y se van desplazando hacia menores
frecuencias. El espectro infrarrojo de la relación 84/16 muestra todas las características
peculiares del espectro de la sílice, pero hay una diferencia fundamental y es la deñáparición de
la banda situada a 957 cm>’. Esta desaparición es consecuencia de un aumento en la anchura
de la banda por la formación de enlaces Si-O-Zr.
El espectro infrarrojo de la relación 50/50 muestra, como característica fundamental, la
desaparición de la componente LO del enlace Si-O-Si, así como el centro de la banda se
encuentra sobre 1000 cm>’, mientras que en la relación 84/16 se encontraba a 1068 cm>’.
También se observa como ahora aparece muy nítida la banda por debajo de 1000 cm~’ y además
existe una gran pérdida de transmisión infrarroja.
Para la relación 25fl5 la banda situada a 1000 cm-
1 ha disminuido en intensidad de una
forma considerable. En estos momentos el compuesto mayoritario es zircona, con lo cual la
intensidad y anchura de la banda vendrán determinados por el contenido en 5i0
2, ya que se
deberían formar tanto enlaces Si-O-Zr como sílice exista. En este espectro se observa como se
estrecha la banda debido a la pérdida de los componentes LO y TO de la sílice. Así mismo, la
transmisión sigue decreciendo.
Es importante tener en cuenta que el espectro infrarrojo del ZrO2 no posee bandas por
debajo de 1000 cm’, por tanto todas aquellas bandas que se encuentran por encima serán
debidas a enlaces Si-O-Zr en su mayor¡a.
Y por último, la zona comprendida entre 800 y 400 cnr’ muestra para la relación 84/16
todas las bandas presentes en la sílice, es decir, la banda de 795 cm>’, el hombro situado a 559
cm y la banda situada a 461 cm>’. Sin embargo, en las relaciones molares 50/50 y 25fl5 esta
zona se sustituye en gran medida por la de la zircona que, debido a su alta reacción de
hidrólisis, genera un gián número de enlaces Zr-O-Zr, provocando un ensanchamiento de la
bandaas<como una pérdida en la transini~I&i. Se observa la existencia de un hom&ó’~Ñado
a 650 cm>’.
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En la figura 193 se muestran los espectros infrarrojos de las muestras tratadas a 2000<2.
100.0
00
CM- 1
Figura 193.- Espectros infrarrojos de diferentes relaciones molares sílice/zircona
correspondientes al tratamiento térmico de 2000<2, donde: A) 84/16, B) 50/50 y <2)
25fl5.
En estos espectros se observa, excepto para la relación 25fl5, una disminución en la
intensidad de las bandas situadas entre 4000-2500 cm’, lo que es atribuida a la pérdida de agua.
Sin embargo, esta pérdida no es tan acusada para la relación 25fl5, debido a que dicha agua
.0
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se encuentra en el interior de los poros de Zr(OH)4, aunque si bien es cierto, esta pequena
pérdida parece relativa.
La banda correspondiente a agua molecular, situada a 1637 cm>’, muestra un
decrecimiento con respecto al espectro original, lo que informa que a 200
0C se está perdiendo
una gran cantidad de agua.
A medida que aumenta el contenido en zirconio en la muestra, éste facilita la reacción
con el <2O~ ambiental generándose bicarbonatos en el medio. Esto se muestra en la zona
comprendida entre 1600-1400 cm-’. Para la composición 50/50 la intensidad de las bandas es muy
pequeña haciéndose bastante más acusadas para la relación 25fl5, no apareciendo
prácticamente en la relación 84/16.
Cuando el tratamiento térmico realizado alcanza los 4a0q figura 194, los espectros
infrarrojos muestran una alta pérdida de agua, menor intensidad en la zona de 4000-2880 cm>’
así como en la banda situada a 1630 cm-’. En los espectros de las relaciones molares 50/50 y
25fl5 se observa que a esta temperatura todavía siguen manteniéndose los bicarbonatos
formados. Como se comenté en la interpretación de los espectros infrarrojos del ZrOb la
presencia de estos compuestos produce un ensanchamiento de la banda correspondiente al agua,
(zona 4000-2800 cm’), por debajo de los 3000 cm-’.
La zona 1400-860 cm’ para la relación 84/16 muestra como las bandas se van haciendo
más nítidas, permaneciendo el ensanchamiento por debajo de 1000 cm’. La relación 50/50
muestra como va surgiendo el hombro situado sobre los 1200 cm>’ así como también un
ensanchamiento de la banda por debajo de 1000 cm>’. El espectro infrarrojo de la relación 25/75
no muestra ninguna diferencia con el anterior.
En la zona comprendida entre 860 y 400 cm’, en el espectro infrarrojo de la relación
84/16, únicamente se observa un decrecimiento en el hombro de 559 cm-’ manteniéndose la
banda situada a 788 cm>’. La relación 50/50 muestra como aparece una banda de pequeña
intensidad situada a 800 cm>’ y como desaparece totalmente el hombro de 650 cm>’. La relación
25/75 muestra, al igual que la anterior, la pérdida del hombro de 650 cm’ y un mayor
ensanchamiento de la banda entre 600 y 800 cm>’. También se observa como la banda situada
a 470 cm-’, que antes se encontraba aislada, ahora comienza a desplazarse hacia mayor
frecuencia probablemente por la aparición de una nueva banda sobre los 550 cm-’.
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Figura 194.- Espectros infrarrojos de diferentes relaciones molares sílice/zircona
correspondientes al tratamiento térmico de 4000<2, donde: A) 84/16, 13) 50/50 y <2)
25fl5.
Cuando la temperatura de tratamiento alcanza los 6000<2, figura 195, la zona
comprendida entre los 4000-2800 cm>’ muestra, para todas las relaciones, una gran pérdida de
agua, ya sea agua que se encuentra entre las panículas, como la generada por la condensación
de los grupas Si-OH y Zr-OH. También puede observarse como los espectros infrarrojos en esta
zona se curvan, es decir, a medida que aumenta el contenido en zirconio la transmitancia de la
muestra va siendo menor.
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Figura 195.- Espectros infrarrojos de diferentes relaciones molares sílice/zircona
correspondientes al tratamiento térmico de 6000<2, donde: A) 84/16, B) 50/50 y <2)
25/75.
La banda situada a 1630 cm’ disminuye en intensidad por la pérdida de agua molecular
y, como puede apreciarse, las bandas atribuidas a los bicarbonatos desaparecen totalmente para
las relaciones molares 50/50 y 25/75.
CM- 1
363
En la zona comprendida entre los 1400~860 cm>’ puede observarse como para la relación
84/16 cl hombro correspondiente a la componente LO de la vibración de tensión Si-O-Si se hace
menos acusado, aumentando la nitidez de la banda situada a 1088 cm-’, desplazándose, con
respecto al tratamiento a 4000<2, unos 10 cm’. También se observa la formación de un pequeño
hombro sobre 1000 cm>’. La relación 50/50 muestra como prácticamente desaparece la
componente LO por un aumento en la anchura de la banda, así como se hace más acusado el
hombro situado a 1000 cm>’. La relación 25/75 no presenta ningún cambio apreciable con
respecto al anterior tratamiento.
En la zona comprendida entre los 860 y 400 cm-’ la relación 84/16 no muestra cambios
aparentes, mientras que en la relación 50/50 puede observarse como la banda que a 4000<2
aparecía a 800 cm>’, desaparece y se convierte en un hombro, lo que es cons~ÉQenda del
aumento de anchura de la zona anterior. Hay que decir que este hombro es debido a la
formación de SiO2, ya que es asignado a la tensión simétrica Si-O-Si.
La relación 25fl5 sigue mostrando un aumento en la anchura de la amplia banda global
de forma que la banda que se encontraba centrada a 471 cm’ se presenta ahora centrada sobre
los 500cm>’. También se observa la aparición de un pequeño hombro situado sobre los 700 cm-’.
En la figura 196 se muestran los espectros infrarrojos de las muestras tratadas a 8000<2.
Para todas las composiciones la zona comprendida entre los 4000-2800 cm>’ muestra ya
prácticamente todas las características correspondientes al espectro infrarrojo del KBr, lo cual
indica que prácticamente todo el agua y todos los grupos Si-OH y Zr-OH se han condensado,
formando ya una estructura del tipo SI-O-Zr, o bien Si-O-Si ó Zr-O-Zr.
Al igual ocurre con la banda situada a 1630 cm>’, mostrando la misma forma que la
banda del KLBr tanto en intensidad como en anchura.
La zona comprendida entre los 1400-860 cm~’ es probablemente la que más
transformaciones sufre. Así, en la relación 84/16, la banda principal se desplaza otros 11 cm-’,
situándose ahora a 1099 cm-’, y apreciándose como el hombro situado a 1000 cm>’ aparece de
forma muy acusada. La componente LO sigue manteniéndose constante de igual forma que en
la temperatura anterior. La relación 50/50 también muestra un gran cambio en esta zona. Se
observa la aparición de al menos dos hombros, situados por debajo de los 1000 cm-’,
(aproximadamente a 990 y 900 cm-’). También se observa como la banda más intensa situada
a 1083 cm>’ se hace más nítida, por lo que es debido a una disminución en su anchura
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Figura 196.- Espectros infrarrojos de diferentes relaciones molares sílice/zircona
correspondientes al tratamiento térmico de 8000<2, donde: A) 84/16, B) 50/50 y <2)
25/75.
Los espectros infrarrojos de la relación 25/75 también muestran una serie de cambios
bastante acusados. Mientras que a 6000<2 no se apreciaba prácticamente la componente LO de
la tensión Si-O-Sí, a 8000<2 se observa muy claramente dicho hombro. Igualmente, la
componente TO que se hace bastante más nítida como consecuencia de la disminución en la
anchura total de la banda. También apaicce un hombro bastante acusado sobre los 1000 cm~’.
La zona comprendida entre 860-400 cm-1 muestra para la relación 84/16 una mayor
intensidad de la banda situada a 466 cm>’ no apreciándose ningún cambio en el hombro de SSO
90
365
cm>’. Por su parte, la relación 50/50 muestra la aparición de un hombro situado sobre 610 cm’
así como un estrechamiento de la banda de 471 cm-’ que la hace más nítida. En la relación
25/75 ocurre lo mismo de forma que la ancha banda que aparecía a 6000<2 se va convirtiendo
en una banda centrada también a 471 cm>’, asociada con un hombro a 630 cm’. Hay que
resaltar que la intensidad de esta banda es mayor que la situada a 1090 cm>’ como consecuencia
de la mayor formación de enlaces Zr-O-Zr. También en esta zona comienza a ser visible una
pequeña banda situada a 800 cm’ debido a la formación de estructuras Si-O-Si.
Cuando se alcanza la mayor temperatura de tratamiento, es decir los 10000C, en la figura
197 se muestra los espectros infrarrojos correspondientes a las diferentes relaciones molares.
Los comentarios que se pueden hacer sobre la zona 4000-2800 cm’ son únicamente que
todos ellos se asemejan al espectro del KBr lo que muestra que no hay absolutamente ningún
grupo Si-OH ó Zr-OH y que como consecuencia del aumento en el contenido en ZrO
2, esta
zona disminuye su transmitancia. Lo mismo ocurre con la banda de 1630 cm\ atribuida
únicamente a la absorción de agua por parte del KBr.
La zona comprendida entre 1400-860 cm-’ muestra para la relación 84/16 un
ensanchamiento muy brusco, lo que es debido a que se pierde el hombro situado a 1000 cm>’,
y a que la componente LO de la tensión Si-O-Si (hombro situado alrededor de 1190 cm>’),
aumenta su intensidad, siendo ahora muy próxima a la componente TO. El ensanchamiento de
la banda es atribuido a la formación de una estructura vítrea de SiO?
Pero posiblemente la relación molar que presenta una mayor transformación es la 50/50.
El hombro correspondiente a la componente LO se transforma prácticamente en una banda
situada a 1192 cm’, la cual se muestra mucho más acusada que en la relación 84/16. También
la banda correspondiente a la tensión TO aumenta su nitidez, transformándose igualmente que
ocurría en la sílice y situándose a 1100 cm>’. Los dos hombros que en el tratamiento de 8000<2
se encontraban a 990 y 900 cm>’, prácticamente desaparecen, y el conjunto de la banda se
estrecha de una forma considerable. También se aprecia como aumenta la transmitancia del
final de la banda.
Con respecto al espectro infrarrojo de la relación molar 25/75 se aprecia (igual que el
correspondiente a la anterior composición) mayor nitidez de las bandas asignadas a los modos
LO y TO y desaparece el hombro situado a 990 cm-’, lo que es debido a una menor anchura de
la banda.
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Figura 197.- Espectros infrarrojos de diferentes relaciones molares sílice/zircona
correspondientes al tratamiento térmico de 10000<2, donde: A) 84/16, B) 50/50 y <2)
25fl5.
La zona comprendida entre 860 y 400 cm>’ también muestra una serie de
transformaciones. En la relación 84/16 se observa un gran aumento de las intensidades
correspondientes a las bandas situadas a 802 cm-’ y 471 cm’, haciéndose ésta última, tan intensa
como la situada a 1104 cm. Pero el cambio más importante aparece a 585 cm-’. En los
espectros infrarrojos de los anteriores tratamientos no se observaba en ningún caso una posible
transformación o evolución del hombro situado a 550cm>’. Sin embargo, cuando el tratamiento
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es de 10000<2, este hombro se ha transformado totalmente en una nueva banda, siendo
aproximadamente la mitad de intensa que la banda situada a 471 cm’.
En la relación 50/50 sucede lo mismo que ocurría en la anterior relación, es decir, el
crecimiento de la banda de 585 cm’ hasta aproximarse, en intensidad, a la de 471 cm-’, siendo
además de gran anchura. Pero el cambio más apreciable sucede a 807 cm>’ como consecuencia
de la formación de estructuras Si-O-Si. Esta banda que antes no aparecía surge ahora de una
forma muy intensa y muy clara.
Lo mismo ocurre para la relación 25fl5 donde la banda también crece de una forma
considerable, de acuerdo con la proporción de sílice presente en la muestra, si bien,
posteriormente no aparece la banda de 585 cm’, formándose ahora un hombrode gran anchura.
También se observa el crecimiento de la banda correspondiente a la vibración de flexión O-Si-O.
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IV.4.7.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN LA
ETAPA DE CONSOLIDACIÓN DE UN GEL DE SÍLICE.
Todos los comentarios, asignaciones, etc., realizados anteriormente sobre la evolución de
los geles de SiO2 en función del tratamiento térmico se han lkvado a cabo desde un punto de
vista cualitativo, observando como se modificaba de espectro infrarrojo. En este apartado se
intentará justificar todo lo anterior pero desde un punto de vista cuantitativo a partir de la
deconvolución gaussiana, puesto que como sabemos, al poder descomponer el espectro
experimental en sus componentes individuales es posible interpretar cada banda
independientemente una de otra.
‘It - tV . -. . ‘.
ZONA DE ANÁLISIS: 4000-2800 cm’
.
Puesto que todos los espectros realizados con muestras sólidas se llevaron a cabo
mediante la técnica de elución en KBr, para poder realizar una deconvolución gaussiana
correcta es imprescindible conocer el número de bandas que posee el KiBr en esta zona, ya que
este compuesto presenta una gran higroscopicidad. Como no se conoce la cantidad de agua
adsorbida por el mismo, se realizaron 5 espectros infrarrojos del KW con el mismo tiempo de
exposición que la mezcla y se procedió a su deconvolución. En todas las deconvoluciones, el KBr
mostraba tres bandas características situadas a 3551, 3434 y 3270 cm’, que variaban levemente
en intensidad, pero no en anchura media, para cada una de las 5 pastillas. Por tanto se
procedió al cálculo de las intensidades medias de todas las bandas para introducirlas en la
deconvolución de manera siempre constante. De esta forma, al espectro experimental siempre
se le restará un valor aproximado de la contribución al mismo por parte del KBr.
Una vez realizada esta aclaración, la deconvolución gaussiana del espectro infrarrojo del
gel de sílice tratado a 1000<2 muestra las siguientes bandas características: 3798, 3630, 3520,
3421, 3248, 3151 y 3066 cm’. Todas estas bandas han sido ya comentadas anteriormente salvo
la situada a 3248 cm~’ que también es asignada al agua líquida puesto que la misma la presenta
el KBr.
En la figura 198 se muestra las evoluciones correspondientes a las bandas situadas a 3730,
3630 y 3520 cm>’.
La banda correspondiente a la vibración de tensión OH de un grupo superficial silanol,
(3730 cm’ ) esquemáticamente SIO c—> II, permanece prácticamente constante hasta los
2000<2 aumentando ligeramente entre 300 y 4000<2. Este aumento de la intensidad es debido
a la evaporación del agua unida, mediante puente de hidrógeno, a los grupos silanoles
369
superficiales. A partir de esta temperatura la intensidad relativa disminuye lentamente a causa
de la condensación producida entre dos grupos silanoles con la consiguiente pérdida de una
molécula de agua. Es interesante observar como estos grupos permanecen todavía a hasta los
5000<2 del tratamiento eliminéndose totalmente a los 10000<2. Esta pérdida gradual de intensidad
es atribuida a los grupos silanoles que se encuentran dentro de la estructura reticular del gel,
es decir, cuanto más interiormente se encuentran dichos grupos más difícil será producir su
condensación. Este grupo también vibra a la frecuencia de 970 cm>’ que posteriormente se
comentará.
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Figura 198.- Evolución de las bandas situadas a 3730, 3630 y 3520 cm>’
etapa de consolidación de un gel de sílice.
correspondientes a la
La tendencia de la banda situada a 3630 cm>’, atribuida a la vibración de grupos Si-OH
vecinales unidos mediante puente de hidrógeno, se mantiene hasta aproximadamente los 4O0~<2
y luego sigue una disminución bastante rápida a partir de los 6000<2 por la ya comentada
condensación de estas grupas. La tendencia de la banda cauimilar.a la dc 3730 cnr’ a-partir de
los 6000<2. Es interesante observar que estos grupos se mantienen aproximadamente en un 50%
a la temperatura de 9000<2.
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La pérdida total de estos grupos a la, temperatura de 10000<2 indica que se ha producido
la consolidación final del gel, formando una red tridimensional con estructura vítrea. Esto se
verá confirmado posteriormente cuando, se trate de las isotermas de adsorción de nitrógeno
puesto que la disminución de la superficie específica entre 900 y 10000<2 es muy drástica.
La banda correspondiente a la unión de moléculas de agua por puente de hidrógeno a
grupos Si-OH, 3520 cm’, muestra como característica fundamental un débil decrecimiento hasta
los 6000C y a partir de esta temperatura y hasta el final del tratamiento, la disminución que se
produce es más fuerte si bien decae drásticamente a partir de los 800<J. Es importante resaltar
que a 8000<2 quedan más del 50% de ~stos grupos y a 9000<2 el 30%. La existencia de estos
grupos a tan alta temperatura es motivado por la estructura niicroporosa de la muestra.
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Figura 199.- Evolución de las bandas situadas a 3420, 3248 y 3150 cm>’ correspondientes a la
etapa de consolidación de un gel de sílice.
El desarrollo mostrado por la banda de 3420 cm’ es muy claro, presentando unas
tendencias muy evidentes. La .primerLde~ellaLes una,cicrta, estabilización hasta los 300C
implicando que el agua que se elimina es aquella que está menos retenida en la superficie de
la muestra, y únicamente se detecta mediante espectroscopia infrarroja aquel agua que se
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encuentra en el interior de la muestra. La segunda, entre 300 y 4000<2, donde la disminución es
muy acusada. Esta disminución se debe a la evaporación del agua que se encuentra en poros
de gran tamaño. Posteriormente, existe una estabilización de la misma hasta los 9000<2 indicando
que el agua restante se encuentra ocluido en los poros del gel, siendo estos poros de un
diámetro tan pequeño que el agua que contiene en su interior no puede salir hasta que la
temperatura sea lo suficientemente alta como para que dicho agua rompa las paredes. Este
suceso ocurre desde esta temperatura hasta la finalización de la etapa de consolidación
produciéndose la sinterización de los mismos.
La banda situada a 3248 cm-’ presenta una tendencia bastante similar a la situada a 3520
cm-’ mostrando un decrecimiento bastante débil desde el inicio del tratamiento térmica hasta
los 80(YC Entre 8000<2 y i00<YC el decrecimiento se hace acusada eliminándose a! finalizar la
etapa de consolidación.
La banda situada a 3150 cm’ ha sido asignada a agua ocluida en poros (144). Esta banda
permanece prácticamente constante hasta 600~7000<2, disminuyendo rápidamente entre 700-
10000<2, y eliminándose totalmente a 10000<2. Esta evolución indica que la presencia de poros
en los geles de sílice es bastante importante ya que permite que el agua sea retenida incluso
hasta los 700~800o<2. Es de suponer que dichos poros sean cerrados y en ellos esté ocluida el
agua. En poros abiertos dicho agua puede salir a temperaturas inferiores a 5000<2.
ZONA DE ANÁLISIS: 2700-860 cm-’
.
En la zona comprendida entre los 2700 y 860 cm>’ aparecen tres tipos de bandas
fundamentales. La primera de ellas es la correspondiente a la vibración de flexión del agua
molecular situada a 1630 cm’. E] siguiente tipo de bandas esté formado por las bandas situadas
a 1198 cm-’ y a 1078 cm’, correspondientes a los modos LO y TO de la vibración de tensión Si-
O-Si, y el último tipo de bandas, también formado por dos, son las situadas a 957 y 917 cm1.
Por tanto, lo más importante a reseñar es la existencia de una nueva banda situada a 917 cm’
además de la de 957 cm’, esta última es atribuida a las vibraciones de tensión Si <-->OH.
En la figura 200 se muestran las evoluciones que presentan las bandas situadas a 1630,
1198 y 1078 cm’.
La banda debida a la vibración de flexión del agua molecular, como se comentó
anteriormente, también la posee el KBr por lo que es difícil ver su desarrollo de una forma real,
si bien puede observarse como la banda sé mantiene aproximadamente constante hasta las
7000<2, disminuyendo de una forma considerable hasta los 10000<2. La intensidad de la misma
372
se reduce- aproximadamente dos veces con respecto al valor inicial. Todo parece indicar que,
al igual que ocurre con la banda de 3420 cm-1, la contribución a la intensidad de la banda por
parte del agua del gel se reduce drásticamente al pasar de 700 a 8000<2, es decir, entre 700 y
8000<2 se ha eliminado una gran parte del agua ocluida en los poros, continuando esta reducción
hasta los 10000<2.
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Figura 200.- Evolución de las bandas situadas a 1630, 1198 y 1078 cm’ correspondientes a la
- etapa de consolidación de un gel de sílice.
El desarrollo experimentado por las bandas correspondientes a los modos LO y TO de
la vibración Si-O-Si situadas a 1198 y 1078 cm’ muestra como la banda situada a 1198 cm’
disminuye ligeramente en intensidad mientras que la situada a 1078 cm>’ prácticamente se
mantiene constante. Esto implica que ya en el gel seco se han formado los enlaces Si-O-Si. Pero
lo más importante respecto a estas bandas es su anchura media.
Se observa, en la figura 201 , como la anchura media de ambas bandas se mantiene
constante basta aproximadamenw ~ 4O0~C, aumentando paulatinamente hasta ~ 1000C en
el caso de la banda de 1098 cm>’, mientras que la banda situada a 1078 cm>’ aumenta entre los
400 y 6000<2 para mantenerse luego constante. Este aumento en la anchura de las bandas está
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relacionado con la estructura vítrea puesto que, como es sabido, esta estructura está
caracterizada por la ausencia de picos nítidos. Por tanto al aumentar la anchura de la banda
aumenta el carácter vítreo de la muestra.
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Figura 201.- Evolución de la anchura media de las bandas situadas a 1198 y 1078 cm>’
correspondientes a la etapa de consolidación de un gel de sílice.
Por lo que respecta a la banda situada a 957 cm>’, toda la bibliografía consultada indica
la existencia de una única banda, sin embargo, mediante el análisis por deconvolución gaussiana
se muestra que está formada por dos componentes individuales, una situada a 957 cm>’ y la
segunda situada a 917 cm’. Ambas bandas están caracterizadas por tener aproximadamente la
misma intensidad. En la figura 202 se muestra la evolución seguida por ambas bandas.
Puede observarse como la tendencia es muy similar en las dos, mostrando una primera
zona hasta los 8000<2 donde su intensidad permanece prácticamente constante para luego, a
partir de esta temperatura, aumentar.
La banda situada a 957 cm” es asignada por la literatura a la vibración de grupas
silanoles no puente, esquemáticamente Si<-->OH. Ahora bien, la existencia de estos grupos
también conlíeva la existencia de grupos silanoles unidos mediante puente de hidrógeno a
3.74
moléculas de agua, por tanto la segunda banda sería la correspondiente a la segunda asignación
realizada. Gráficamente seria:
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Figura 202.- Evolución de las bandas situadas a 957 y 917 cm>’ correspondientes a la etapa de
consolidación de un gel de sílice.
La diferencia existente entre las frecuencias es atribuida a la relación de masas reducidas
de las dos especies. La masa reducida de la primera es menor que la masa reducida de la
segunda por tanto es de esperar que esta última aparezca a más baja frecuencia. Además, esto
viene corroborado por el desplazamiento existente en ambas bandas hacia mayores frecuencias.
La primera banda se despl~za hastalos 99 r’,s decir, 33 cm-’ mientras que en !~ segunda
el desplazamiento es de 28, cm>’. Dividiendo ambas frecuencias se obtiene la relación entre sus
masas reducidas, es decir, v,/v2=x/(¡i~fit1), y por tanto si se mantiene la relación de masas
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reducidas, quiere decir que estamos hablando del mismo tipo de vibración. Cuando se relacionan
las frecuencias iniciales y finales se obtiene una relación igual a 1.044 en ambos casos, lo que
corrobora lo anteriormente comentado.
Según los estudios realizados por Krol y Lierop (160) sobre la adsorción de agua
mediante espectroscopia Raman en geles de sílice, esta banda también puede ser asignada a la
vibración de grupos silanoles geminales, es decir, grupos OSi-(OH)2.
Ahora bien, si estas bandas fueran consecuencia sólo de las vibraciones de estas dos
especies, deberían anularse a final del tratamiento térmico, hecho que no sucede. Como se
comentó anteriormente, a partir de la temperatura de 8000<2 ambas bandas tienden a aumentar
en intensidad. Esto es debido a que el efecto de la temperatura hace que el gel adquiera una
estructura más estable.
Para intentar explicar la presencia de estas bandas, se procedió a la realización de la
deconvolución gaussiana de una serie de compuestos de sílice tanto vitreos como cristalinos,
como cab-o-sil, ultrasil VN-3, sílice vítrea, cuarzo, cristobalita, tridimita, etc., y pudo observarse
que la única estructura que poseían estas dos bandas era la correspondiente a la cristobalita, no
poseyéndola una estructura totalmente vítrea como es el cab-o-sil. Esto indica que el tratamiento
realizado sobre el gel de sílice conduce hacia una estructura final tipo cristobalita.
ZONA DE ANÁLISIS: 860-400 cm”
.
Las bandas principales que muestra la deconvolución gaussiana en esta zona son las
situadas a 800, 545, 461 y 408 cm-’.
En al figura 203 se muestra la evolución de todas estas bandas.
La tendencia mostrada por esta banda es muy similar a la situada a 1090 cm”
observándose dos incrementos en su intensidad, el primero de ellos comprendido entre 400 y
6000<2 y el segundo situado en el intervalo de temperaturas de 800.10000<2. Al igual que lo que
se comentó para la banda de 1090 cm”, el primer incremento está relacionado con la formación
de estructuras Si-O-Si por condensación de grupos SiO4 superficiales, mientras que el segundo
es debido a la misma causa, pero ahora, estos grupos se encuentran en el interior de la muestra,
de forma que se necesita una gran cantidad de energía para proceder a su deshidroxilación y
posterior formación de grupos Si-O-Si.
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Figura 203.- Evolución de las bandas situadas a 800, 545, 461 y 408 cm’ correspondientes a la
etapa de consolidación de un gel de sílice.
La banda situada a 545 cm>’ es asignada por Yoshino y col. (44) a anillos siloxano
tetracoordinados. Esta asignación se basa en la existencia de esta misma banda en los espectros
infrarrojos de la coesita y ortoclasa, también formados por anillos siloxano tetracoordinados,
mientras que no aparece en el caso del cuarzo que está formado por anillos siloxano
hexacoordinados. La tendencia mostrada por esta banda indica que dichos anillos son bastante
estables puesto que sufren una lenta disminución hasta los 8000<2, temperatura a partir de la
cual la disminución es atribuida a la ruptura de estos anillos tetracoordinados para formar una
estructura reticular vitrea tridimensional de grupos Si-O-Si.
La asignación realizada por Decottignies y col. (10) de esta misma banda es la de
vibración de deformación de grupos 5i0 que se encuentra relacionada con la banda de 957 cm>’,
atribuida a la vibración Sí-O; Por tanto estas dos bandas deberían mostrar la misma tendencia,
es decir, a disminuir igualmente que lo hace la banda de 545 cm-’, puesto que a medida que
aumenta el tratamiento térmico desaparecen los grupos Si-&, grupos con oxígeno no puente,
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por condensación y formación de estructuras Si-O-Si. <2omo puede observarse, la tendencia de
las dos bandas, 957 y 545 cm’ es totalmente contraria, con lo cual no puede ser atribuida esta
última a la vibración de deformación Si-O-.
Por lo que respecta a la banda situada a 461 cm’, la evolución que muestra es muy
similar a la banda situada a 800 cm>’. Por tanto esta banda es asignada a la vibración de flexión
O-Si-O (53).
El aumento de intensidad mostrado por las bandas situadas a 800 y 461 cm-’ está
correlacionado con la disminución presentada por la banda de 545 cm-’. A medida que se trata
térmicamente la muestra, esta banda disminuye en intensidad por ruptura de los anillos siloxano
U,
tetracoordínados para formar una estructura reticular tridimensional Si-O-Si
Por último, la evolución de la banda situada a 408 cm’ asignada par Sbarma y col. (187)
utilizando espectroscopia Raman, corresponde a la tensión simétrica Si-O-Si de tetraedros de
SiO4 hexacoardinados. La banda muestra un aumento en su intensidad hasta los 5000<2,
indicando que la formación de estas especies es predominante a temperaturas de tratamiento
bajas. A partir de 5000<2 hasta 10000<2 existe una disminución acusada de la intensidad, lo que
es debido a la ruptura de los tetraedros de 5i02 hexacoordinados.
378
IV.4.8.- ANÁLISIS SEMICUANTITATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN LA
ETAPA DE CONSOLIDACIÓN DEL PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE
ZIRCONIO.
ZONAS DE ANÁÉISIS: 4000-1900 cm1
.
Mediante la deconvolución gaussiana de los
muestras en la zona de 4000-1900 cm”, se obtienen
situadas a 3584, 3515, 3420, 3200, 3074 y 2814 cm’.
En la figura 204 se muestran las evoluciones de
cm>’.
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Figura 204.- Evolución de las bandas situadas a 3584, 3515 y 3420 cm>’ correspondientes a la
etapa de consolidación del precipitado de hidróxido de zirconio.
La banda situada a 3584 cm’ decrece muy rápidamente en el intervalo de temperaturas
100-300C para luego disminuir lentamente hasta desaparecer a 8(X~C Esta banda se asigna
a la vibración de tensión OH de grupos Zr(OH» unidos mediante puente de hidrógeno.
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Esquemáticamente el rápido decrecimiento que ocurre es debido a la gran tensión
generada por el enlace Zr-O de forma que el protón se encuentra más alejado que en el caso
de la sílice. Por tanto, un pequeño incremento en la temperatura es lo suficiente como para
romper el enlace por puente de hidrógeno. La lenta disminución posterior es atribuida a la
eliminación de los grupos OH unidos a átomos de Zr.
La tendencia desarrollada por la banda situada a 3515 cm-’, asignada a la vibración de
especies Zr(OH) unidas mediante puente de hidrógeno a agua molecular es decir,
3515 H
Zr-O-H O
H
presenta una disminución más leve que la de la banda situada a 3584 cm’. Esto implica que la
unión por puente de hidrógeno de los grupos OH al agua molecular es más fuerte que la unión
por puente de hidrógeno entre dos grupos hidroxilo. A] igual que ocurría con la banda de 3584
cm-1, la eliminación total ocurre a los 8000C, por tanto a esta temperatura el sólido se ha
convertido totalmente en ZrO
2.
La banda situada a 3420 cm-
1, correspondiente a la vibración de tensión de agua molecular,
experimenta una disminución gradual desapareciendo la misma a 9000C. Esta eliminación tan
lenta es consecuencia de la presencia del H
20 dentro de los poros de la muestra por lo que se
necesita una alta temperatura para que pueda ser eliminada. También este hecho es debido a
la eliminación de los grupos Zr-(OH) unidos por puente de hidrógeno entre ellos o bien a
moléculas de agua que por condensación forman enlaces Zr-O-Zr, generándose unas moléculas
de agua, y si estos grupos se encuentran muy interiormente, la estructura del sólido se cierra
generando el agua ocluida entre sus paredes.
En la figura 205 se muestran las bandas situadas a 3292, 3200, 3074 y 2814 cm-’.
Las bandas situadas a 3292 y 3200 cm-’ son atribuidas al agua adsorbida en la muestra puesto
que las mismas las presenta el KBr. Se observa como inicialmente la tendencia es a disminuir
hasta los 300
0C como consecuencia de la evaporación de H
20. Posteriormente se observa un
pequeño incremento en la intensidad debido a la reacción de condensación de grupos hidróxido
generándose una molécula de agua que se queda en el interior o entre las panículas y poros.
Sin embargo, ya a partir de 600
0C la eliminación se hace muy rápida, prácticamente
desapareciendo a los 900C, al igual que acurre con la banda situada a 3410 cnr’.
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La banda situada a 3074 cm1 mantiene su intensidad constante hasta los 5000C para
luego decrecer de una forma menos acusada que la banda anterior, conservando una cierta
intensidad incluso a 9060C. Por tanto, esto indica que la muestra obtenida posee poros de
pequeño tamaño que impiden la evaporación del agua encerrada incluso a altas temperaturas.
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Figura 205.- Evolución de las bandas situadas a 3292, 3200, 3074 y 2814 cm-’ correspondientes
a la etapa de consolidación del precipitado de hidróxido de zirconio.
Probablemente, una de las bandas más interesantes es la situada a 2814 cm’. Esta banda
es característica de los compuestos que contienen bicarbonato y es originada por la tensión O
Oc-oH (159). Como se comentó en la discusión de los espectros infrarrojos este compuesto
se forma por la adsorción de CO
2 atmosférico por parte del hidróxido de zirconio que actúa
como catalizador según la reacción (186)
CO2 + OH- --> HCO3-
— -—9 •r- rtr—..
La tendencia que muestra esta banda es a mantener su intensidad hasta los 500
0C para
luego desaparecer a los 7000C. Sin embargo, el análisis de esta banda es un poco complejo
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debido a la característica que posee la zircona de ser opaca a la radiación infrarroja en la zona
de 4000-2000 cm-’ lo que hace difícil su estudio.
ZONA DE ANÁLISIS: 1900-1200 cm’
.
En esta zona de análisis solamente ocurren dos vibraciones importantes. La primera de
ellas es la correspondiente a la flexión del agua molecular situada a 1630 cm-’ y la segunda, que
confirma lo comentado para la banda de 2814 cm’, es la aparición de una banda situada a 1550
cm-’ correspondiente a la formación de bicarbonatos por la adsorción de CO~
En la figura 206 sc muestra la tendencia desarrollada por estas bandas.
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Figura 206.- Evolución de las bandas situadas a 1630 y 1550 cm’ correspondientes a la etapa
de consolidación del precipitado de hidróxido de zirconio.
La banda de 1630 cm-’ presenta una zona inicial hasta los 30(?C donde la banda
mantiene constante su intensidad. Esto implica que no se pierde agua molecular de la muestra.
Pero como sería lógico, a esta temperatura la eliminación si se llevaría a cabo. Ahora bien,
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como se observó en la banda situada a 3584 cm’ correspondiente a la tensión O-H la
disminución que presentaba hasta los 8000C era muy acusada. Esto está relacionado con el
mantenimiento de dicha banda puesto que a medida que se van condensando los grupos Zr-OH
se genera un molécula de agua que, si se encuentra en el interior de los poros, es difícil que
salga y por tanto producirá absorción en el espectro infrarrojo. A causa de este hecho, existe
un cierto equilibrio entre el agua que se evapora con el que se genera, lo que implica que esta
banda no disminuya en intensidad para las temperaturas de tratamiento más bajas. A partir de
300C este decrecimi¿nto se hace más acusado, pero sin llegar a ser drástico, como consecuencia
de la eliminación paulatina de los grupos Zr-OH. Esta banda no se anula debido a la existencia
de dicha banda en el KBr.
En la banda situada a 1550 cm-’, correspondiente a la presencia de bicarbonato de
zirconio en la muestra, se observa como la disminución en intensidad es muy acusada
desapareciendo la misma a 600C.
ZONA DE ANÁLISIS: 1200-400 cm’
.
La zona de análisis comprendida entre los 1200 y 400 cm-’ es la zona más importante del
espectro por dos motivos fundamentales. El primero de ellos es debido a que en esta zona es
donde se encuentran las vibraciones de tensión simétrica Zr-O y Zr-O-Zr y el segundo, y
probablemente más importante, es porque a medida que aumenta el tratamiento térmico se
produce un cambio de fase en la muestra, de forma que según sea la temperatura de
tratamiento existe fase amorfa, tetragonal y/o monoclínica, y por lo tanto cada una de ellas
presenta un diferente espectro infrarrojo.
En la deconvolución gaussiana del espectro infrarrojo de las diferentes muestras
obtenidas a partir de la hidrólisis del TPOZ mediante tratamiento térmico, se obtienen las
siguientes bandas más importantes: 850, 730, 656, 578, 497, 449 y 408 cm4.
En la figura 207 se muestran las tendencias correspondientes a las bandas situadas a 850,
730, 656 y 578 cm’.
La banda situada a 850 cm’ muestra una perfecta analogía a la banda situada a 3515 cm’
y, al igual que sucedía en la sílice, es atribuida a la vibración de tensión Zr c—> OH unida por
enlace de hidrógeno a agua molecular. La disminución de la banda es en un primer momento
bastante rápida hasta aproximadamente los 3000C, para luego tener lugar un decrecimiento más
suave desapareciendo lá banda a 80~C, igual que ocurrfa can la de 3515 cm4. Poi tanto, los
grupos OH unidos a átomos de zirconio se mantienen hasta esta alta temperatura.
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Según Phillipi y Mazdiyasni (81) la principal característica de la transformación de la
zircona tetragonal a monoclínica conlíeva un incremento en el número y nitidez de las bandas
siendo característica de la zircona monoclínica la banda situada a 730 ~ En la misma figura
se muestra la evolución de esta banda, donde se advierte como, incluso a bajas temperaturas,
se encuentra presente en la muestra. Sin embargo, no aparece en el espectro infrarrojo sin
deconvolucionar, por la presencia de otras bandas correspondientes a la zircona amorfa de
mayor intensidad que ella. Su representación gráfica informa que la intensidad de la banda se
mantiene constante hasta los 700C para luego experimentar un rápido crecimiento hasta la
temperatura final de tratamiento.
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Figura 207.- Evolución de las bandas situadas a 850, 730, 656 y 578 cm’ correspondientes a la
etapa de consolidación del precipitado de hidróxido de zirconio.
La evolución de la banda situada a 656 cm4, presenta una estabilización hasta los 3000C,
seguido dc un ligero aumento basta los 4OO~C parajuego disminuir, paula~amqpto~hasW los
10000C sin llegar a desaparecer. Esta banda es atribuida a zircona amorfa puesto que esta fase
desaparece con la temperatura de tratamiento para convertirse en tetragonaL La no
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desaparición de la banda indica, como lo anteriormente expuesto, que en la fase amorfa no se
transforma totalmente en tetragonal.
La banda situada a 578 cm-’ muestra una tendencia a aumentar progresivamente a partir
de la temperatura inicial, aumento que se hace más acusado entre 300 y 6000C, para luego
mantenerse constante hasta los 9000C y posteriormente disminuir. Por tanto, esta banda posee
todas las características de ser la correspondiente a la zircona tetragonal puesto que a 3000C,
por el difractograma de Rayos X, se observa la transformación de zircona amorfa en tetragonal,
aumentando la nitidez de los picos. A medida que aumenta la temperatura y entre 900 y
10000C, se obtiene un cambia de estructura para pasar de tetragonal a monoclínica, cambio que
coincide con el decrecimiento hallado en la deconvolución gaussiana.
En la figura 208 sc presentan la ttndencias de las bandas situadas r497, 449~4O8 cml
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Figura 208.- Evolución de las bandas situadas a 497, 449 y 408 cm-’ correspondientes a la etapa
de consolidación del precipitado de hidróxido de zirconio.
La banda situada a 497 cnr’ existe en la muestra original, es decir, la zircona amorfa y
es la de mayor intensidad. Sin embargo, el desarrollo experimentado por esta banda es muy
análogo al presentado para la banda anterior. Por tanto, es de esperar que esta banda sea
0 100 200 300 400 500 600
TEMPERATURA <0C )
* Banda 449 cm-1 ~Banda 408 cm-1
700 800 900 1000
385
también de zircona tetragonal. De todas formas, la banda situada a 495 cm’ es asignada a la
formación de estructuras Zr-O-Zr por la condensación de los grupos hidroxilo (157). Como
ocurría con la banda situada a 850 cm-’, atribuida a los modos vibracionales Zr c--> OH, la
banda aumenta en intensidad hasta los 8000C para luego mantenerse constante, hecho que es
contrario a lo que ocurría para la banda de 800 cnr1, es decir, la desaparición de los grupos OH
a esta misma temperatura. Por lo tanto esta banda es asignada a la formación de enlaces Zr-O-
Zr por condensación de grupos hidroxilo.
La banda situada a 449 cm-’, es en la que se observa una mejor evolución. Puede
apreciarse como la intensidad de la citada banda va decreciendo paulatinamente hasta la
temperatura final de tratamiento. Por tanto, la asignación de esta banda es muy clara y se
corresponde con la zircona amorfa en su totalidad. El hecho de que no sc anule indica todavía
la presencia de una pequefia cantidad de zircona amorfa en la muestra tratada a 10600C.
Y por último, la banda situada a 408 cm-1 parece ser la contribución de dos especies, la
zircona tetragonal y la monoclínica. La contribución de la primera es atribuida al aumento inicial
en la intensidad de la banda y la contribución de la segunda es asignada al aumento que aparece
a partir de los 9000C. Se observa como a partir de 7000C el crecimiento de la banda se hace
menor, e incluso tiende a disminuir entre 800 y 9000C, lo que supone la desaparición de esta
fase. Probablemente esta disminución no es tan acusada como debería ocurrir lo que es debido
a la contribución de la fase de zircona monoclínica en el espectro infrarrojo.
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IV.4.9.- ANÁLISIS SEMICUANilTATIVO DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN LA
ETAPA DE CONSOLIDACIÓN DE GELES DE DIFERENTES RELACIONES
MOLARES SILICE/ZIRCONA.
La importancia de la deconvolución gaussiana en vidrios de SiOrZrO2 radica en la
posibilidad de determinar en que zona del espectro infrarrojo vibran los enlaces Si-O-Zr. Según
se había visto anteriormente, Nogami (70) indicó que la presencia de enlaces Si-O-Zr no se
encontraban en la zona de 1000 cm>’, mientras que Un y Jijian (87) indicaban que estos se
producían alrededor de 1010 cm.’. Por otra parte, Bobkova y col. (74) no observaban la
formación de estos enlaces en vidrios obtenidos por fusión.
Recordar que para todas las relaciones molares excepto la compuesta únicamente por
4 .•.>, .~$fl(..
ZrO2, obtenida a partir de TPOZ, fueron líquidos con una cierta viscosidad que, con el tiempo,
evolucionaron a geles y por tanto es de esperar la formación de los anteriormente mencionados
enlaces Si-O-Zr.
Al igual que lo hecho hasta ahora, las deconvoluciones se volverán a dividir en tres
intervalos espectrales. El primero, entre 4000 y 2400 cm>’ para poder observar el fenómeno de
la pérdida de agua así como la condensación de los grupos Zr-OH y Si-OH, el segundo, entre
2000 y 700 cm-
1, donde tienen lugar la formación de enlaces Si-O-Si para geles de sílice, no
existiendo ninguna banda para el zirconio, y el tercero, comprendida entre los 700 y 400 cm-’,
donde se producen las vibraciones de flexión O-Si-O y las tensiones Zr-O-Zr.
ZONA DE ANÁLISIS: 4000-2400 cm>’
.
En la figura 209 se presenta la banda asociada a la existencia de grupos OH libres.
La presencia de estos grupos generalmente produce una banda nítida de una pequeña
anchura y muy intensa, en compuestos que la poseen, como por ejemplo, los compuestos
laminados: caolinita, moscovita, etc.. Ahora bien, estos grupos generalmente se encuentran
uniendo diferentes láminas con lo cual es posible detectarlos de una forma clara. En el caso de
los geles es totalmente diferente. Cuando se obtiene un gel seco éste está formando por una
gran cantidad de poros que se van cerrando a medida que aumenta el tratamiento térmico. Por
tanto, es posible el encontrar grupos Si-OH libres en el interior de los poros si estos son de
pequeño tamaño, lo suficiente como para no contener ninguna molécula de agua, que se una
a ellos mediante puente de hidrógeno, o bien, si la contienen, que existan más grupos OH que
moléculas de agua. De esta forma es posible explicar la aparición de esta banda. El hecho de
que no se presente muy intensa y nítida está ocasionado por un cierto impedimento a la
vibración.
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Figura 209.- Evolución de la banda situada a 3730 cm’ durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar sílice/zircona.
Según se observa en esta figura, la mayor intensidad se corresponde con la relación de
mayor contenido en no apareciendo en la relación de mayor contenido en zirconio. Por
tanto, esta banda es atribuida únicamente a la vibración de especies Si-OH libres. La no
aparición de esta vibración en las relaciones de alto contenido en ZrO2 puede ser debido a dos
causas. La primera de ellas es consecuencia de la alta velocidad de hidrólisis del TPOZ que
genera partículas de Zr(OH» o bien ZrO(OH» n H20 (147), encontrándose todas ellas
entrelazadas mediante puentes de hidrógeno o bien unidas a moléculas de agua, de forma que
la vibración no existe o es muy pequeña, y la segunda causa es que estos grupos no vibren en
esta zona.
La evolución de la banda para la composición 84/16 muestra como los grupos Si-OH se
mantienen prácticamente constantes hasta una temperatura de 600
0C, a partir de la cual
descienden dñsticamcnte, climinándose a 9000C.,La misma tendencia sigue esta ~ndaen el
caso de la relación 50/50. Esto indica que los grupos Si-OH son muy estables debido,
probablemente, a que la mayoría de ellos se encuentran en el interior de la estructura reticular,
0 100 200 300 400 500 600
TEMPERATURA (0C)
388
de forma que se necesita una gran cantidad de energía para poder eliminarlos. Esta eliminación
se consigue mediante la condensación de estos grupos y debido a que se encuentran en las
paredes de los poros, hasta que dichos poros no se contraigan de una forma considerable, estos
grupos no pueden reaccionar con los vecinales y por lo tanto no se produce la condensación.
Esto se comentará más adelante al hablar de la superficie específica de la muestra, ya que ésta
disminuye considerablemente entre 700 y 10000C.
En la figura 210 se muestra la evolución de la banda situada a 3636 cm-’, correspondiente
a la vibración de tensión de grupos O-H unidos por puente de hidrógeno a otros grupos OH
vecinales.
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Figura 2)0.- Evolución de la tanda situada a 3636 cnr’ durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar sílice/zircona.
Como puede observarse, el hábito de las curvas para todas las relaciones molares es el
mismo,es decir, una gran disminución de la intensidad de las bandas a medida que aumenta el
tratamiento térmica. Por tanto, puede decirse que clenlace de hidrógeno existente entre los
diferentes grupos OH es débil. Se advierte también, que amedida que aumenta el contenido
en zirconio, la pendiente de la representación, hasta los 7000C se hace más acusada. Por tanto,
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es posible decir que los enlaces Si-OH unidos por puente de hidrógeno a otros grupos Si-OH
o bien a Zr-OH, son más fuertes que los enlaces Zr-OH. La pérdida total de estos enlaces se
produce prácticamente a la misma temperatura que tenía lugar la eliminación de los grupos Si-
OH.
En la figura 211 se muestra la evolución presentada por la banda situada a 3545 cm-’
correspondiente a la vibración de tensión O-H de grupos Si-OH y Zr-OH unidos a agua
molecular.
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Figura 211.- Evolución de la banda situada a 3545 cm~’ durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar síice/zircona.
Como puede observarse, para la relación 84/16, esta banda mantiene prácticamente su
intensidad hasta los 7000C para luego decrecer rápidamente hasta anularse al final del
tratamiento térmico implicando que los grupos Si-OH unidos a moléculas de agua son bastante
estables o bien que se encuentran en el interior de la estructura base de silice, con lo cual están
muy impedidas. Por su parte, la relaci6n 50/50 presenta tres comportamientos bien
diferenciados. El primero de ellos, hasta los 3000C, donde la intensidad de la banda aumenta
continuamente. En los espectros infrarrojos se observaba como existían unas bandas de pequeña
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intensidadpor debajo de los 3000 cm>’ correspondientes a las tensiones C-H que bien podían
proceder de alcoholes residuales o bien de TEOS sin hidrolizan Todo parece indicar que es
debido a esta última causa, es decir, que durante la etapa de secado no se ha hidrolizado
totalmente el TEOS, finalizando durante esta última etapa, de forma que esta hidrólisis produce
la formación de nuevos grupos Si-OH que se unen a moléculas de agua por puente de
hidrógeno. Posteriormente, entre 3000C y 5000C, se observa una cierta estabilización de la banda
indicando que el TEOS ya se ha hidrolizado totalmente no generando nuevos grupos Si-OH.
A partir de los 5000C y hasta el final del tratamiento ténnico se observa un decrecimiento
bastante acusado debido a la eliminación tanto de los grupos Si-OH como Zr-OH debido a la
condensación.
La relación 25175 presenta un comportamiento decreciente desde el comienzo de la etapa
de consolidación, si bien, este decrecimiento se hace más acusado a partir de los 4000C. En esta
relación, los grupos que existen principalmente son los Zr-OH y, como se comentó en los
registros DSC, la pérdida del agua de coordinación unida a estos grupos comenzaba
aproximadamente a esta temperatura y de ahí su alta disminución. Al igual que sucedía en las
otras relaciones, la eliminación del agua unida a grupos Si-OH o Zr-OH se produce
prácticamente al finalizar el tratamiento térmico.
• En la figura 212 se muestra el hábito de la banda situada a 3430 cm>’.
En la relación 84/16 la banda disminuye lentamente hasta una temperatura de 5000C
para luego disminuir bruscamente, mientras que, para las relaciones 50/50 y 25fl5 la tendencia
prácticamente la misma, es decir, disminuir constantemente desde el principio del tratamiento
térmico. Esto implica que dicha banda corresponde a agua, puesto que el compuesto de más
fácil hidrólisis es el TPOZ, que forma un precipitado blanco. Las moléculas de agua se
encuentran rodeando a las partículas de Zr-OH principalmente, de ahí su decrecimiento
paulatino, mientras que para la composición 84/16, las moléculas de agua se encuentran en el
interior de la red y por tanto es necesaria una mayor temperatura para su eliminacion.
En la relación 50/50 se contemplan tres tendencias muy claras. La primera de ellas está
comprendida hasta los 3000C y es asignada a la pérdida de agua por parte, únicamente, de los
grupos Zr-OH. Entre 300 y 6000C el área relativa de la banda decrece lentamente, es decir,
depende exclusivamente de los grupos Si-OH o mejor dicho, de la red formada por la sílice en
la cual el agua se encuentra en su interior y por último, la tercera tendencia es a disrniijuir
acusadamente a partir de los 6000C lo que es debido a la condensación que tiene lugar en los
paros a cavidades, con la consiguiente eliminación de HP~ Sise comparan éstas bandas can las
de la sílice y zircona, respectivamente se observa como el comportamiento de estas bandas es
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intermedio al de sus compuestos puros. Por tanto, la evolución viene estrechamente marcada
por la relación molar de cada componente.
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Figura 212.- Evolución de la banda situada a 3430 cm~’ durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar sílice/zircona.
En la figura 213 se muestra la evolución correspondiente a la banda situada a 3244 cm-’
correspondiente a agua unida mediante puente de hidrógeno con ella misma.
La banda situada a 3244 cm>’ presenta, para las tres relaciones estudiadas, una tendecia
inicial muy similar observándose como decrece paulatinamente hasta la temperatura de 5000%
si bien, este decrecimiento es inés acusado para Ja reiación 84/16. A partir de Jos 5000C es
donde se observa un comportamiento diferente. Para la relación 84/16, el decrecimiento sigue
siendo moderado y únicamente a partir de los 8000C es cuando se hace pronunciado. Esto es
debido a que la estructura base está formada por sílice originando una estructura reticular
bastante fuerte. #~4.
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Figura 213.- Evolución de la banda situada a 3244 cm>’ durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar sílice/zircona.
Sin embargo, para las relaciones 50/50 y 25/75, al haber un mayor contenido en hidróxido
de zirconio, la pérdida de este tipo de agua está menos impedida, es más fácil. Por este motivo,
al haber un mayor contenido en hidróxido de zirconio en la relación 25/75 que en la relación
50/50, esta disminución se hace más acusada.
En la figura 214se muestra la evolución de la banda situada a 3101 cm>’ correspondiente
al agua condensada capilarmente.
-- La evolución que muestra esta banda es bastante diferente para cada una de las
composiciones. Para la relación 84/16 la iinensidad de la banda disminuye desde el primer
momento, a partir de 1000C, mientras que para la relación 50/50 esta banda comienza a
disminuir a partir de los 5000C y en la relación 25/75 a partir de los 7000C. Este
comportamiento tan diferente se atribúye al diferente tipo de poros presentes en la muestra.
A4, puede decirse que los poros que forman la muestra de relación 84/16 san pororde gran
tamaño puesto que la disminución del área es paulatina.
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Figura 214.- Evolución de la banda situada a 3101 cm>’ durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar sílice/zircona.
En la relación 50/50 estos poros son de menor tamaño puesto que la eliminación del agua
condensada capilarmente comienza a mayor temperatura, pero mayores que los
correspondientes a la relación 25fl5, donde se necesitan temperaturas mayores de 7000C para
poder eliminar dicha agua. En definitiva, parece ser que tanto las contribuciones de la
microporosidad como de la superficie específica son las que controlan la evolución de la banda
atribuida al agua condensada capilarmente.
Y por último, se muestra la variación de la banda situada a 2841 cm>’, figura 215,
correspondiente a la vibración de tensión O-H del bicarbonato.
Como se comentó en la interpretación de los espectros infrarrojos del ZrO
2, este
compuesto se origina a partir de la adsorción, por parte del gel de zirconio de CO2 ambiental,
formándose bicarbonato de zirconio. Debido a que para la relación 84/16 la cantidad de zirconio
presente en el medio es muy pequeña, no sc prodg~eJa. formación de este comppesto,o si se
produce es en mínima cantidad, no siendo detectado por la espectroscopia infrarroja. Ahora
bien, para Ja relación 50/50 ya tiene lugar la formación del citado compuesto y en mayor
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cantidad para la relación 25/75. El desarrollo experimentado por dicha banda para las relaciones
50/50 y 25/75 es muy similar, observándose como se mantiene constante prácticamente hasta los
4000C, para luego disminuir rápidamente hasta su completa eliminación. Por tanto, la estabilidad
de este compuesto es alta, si bien es cierto que se necesita un pequeño intervalo de
temperaturas para su descomposición.
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Figura 215.- Evolución de la banda situada a 2841 cm>’ durante la etápa de consolidación de
- geles de diferente relación molar sílice/zircona.
ZONA DE ANÁLISIS: 2000-700 cm’
.
En la zona comprendida en el rango de frecuencias de 2000-700 cm-’ se encuentran las
vibraciones correspondientes a lós enlaces Si-O-Si así como las correspondientes a Si-O-Zr, así
como la vibración producida por el agua molecular siwada~s 163O~ cm-k En la <figura 216 se
presenta la evolución mostrada por la banda correspondiente al agua molecular.
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Figura 216.- Evolución de la banda situada a 1630 cm-1 durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar sílice/zircona.
En la relación 84/16 se observa como la intensidad de la banda disminuye de forma
progresiva hasta los 7000C y a partir de dicha temperatura se estabiliza. Por tanto, a 7000C la
totalidad del agua generada por la condensación de los grupos Si-OH y Zr-OH, así como la que
se encuentra en el interior de los poros se ha eliminado. Tanto para la relación 50/50 como para
la relación 25/75 la tendencia de la banda es muy distinta a la de al relación 84/16. Todo parece
indicar que la pérdida se produce de forma escalonada. Hasta los 2000C la eliminación se hace
acusada, debido a la pérdida de agua que se encuentra adsorbida sobre la superficie de la
muestra. Entre los 200 y 3000Cexiste una pequeña estabilización para luego decaer nuevamente
de forma acusada hasta los 7000C, temperatura a partir de la cual la intensidad de la banda se
estabiliza, es decir, ya se ha eliminado totalmente dicha agua molecular. Sin embargo, la
pendiente que puede observarse es más, acusada parada relación 25/75que para la 50/50. Esto
es consecuencia del mayor contenido en ZrO
2 puesto que como se comentó en la hidrólisis, se
forma un producto de composición ZrO(OH» n H20 y al haber más ZrO2 aparece una mayor
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cantidad de agua de hidratación, n-H20, siendo ahora la pérdida mayor y por tanto la pendiente.
La zona de estabilización que ocurre entre los 200-400
0C es debida a que dicho intervalo de
temperaturas no es suficiente como para poder eliminar el agua así como la que se encuentra
en el interior de los poros.
En la figura 217 se presenta la tendencia mostrada por la banda correspondiente a la
vibración Si-O-Si, componente LO.
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Figura 217.- Evolución de la banda situada a 1173 cm~’ durante la etapa de consolidación de
• geles de diferente relación molar sílice/zircona.
La evolución que muestra esta banda es totalmente diferente para cada composición.
Para la relación 84/16 la intensidad de la banda decrece ligeramente hasta los 3000C para luego
mantenerse constante hasta el final del tratamiento térmico. Al aumentar el contenido en
zircona, relación 50/50, el desarrollo que experimenta es creciente desde los primeros momentos
del tratamiento térmico, teniendo lugar un mayor incremento entre 800 y 10000C. En la relación
25175 la citada banda no existehasta los’4Orcaumentandocn’ tnsidad-drttlcamente hasta
los 10000C. Es importante también observar que esta banda se desplaza hacia mayores
frecuencias a medida que aumenta la temperatura de tratamiento. Para la relación 84/16 este
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desplazamiento es de 30cm-’, para la relación 50/50 es de 60cm’. Sin embargo, para la relación
25/75 no es posible calcularlo desde el principio debido a la ausencia de esta banda, pero entre
los 400 y 10000C este desplazamiento es de 35 cm>’. -
La disminución de intensidad que presenta la banda situada a 1173 cm-’ para la relación
84/16 es atribuida a la formación de enlaces Si-O-Zr, o mejor dicho a la consolidación de dichos
enlaces. Por otra parte, el aumento que experimenta la banda para la relación 50/50 indica que
al comienzo del tratamiento existen enlaces Si-O-Si al igual que Si-O-Zr, pero a medida que
aumenta la temperatura existe una segregación de los componentes de forma que se generan
más enlaces Si-O-Si y Zr-O-Zr por ruptura de los enlaces Si-O-Zr. La relación 25/75 muestra
la total ausencia de vibraciones LO de enlaces Si-O-Si debido a la baja proporción de SiO
2 de
forma que los átomos de silicio o grupos Si-OH se encuentra unidos totalmente a Atamos dc
zirconio.
Para la relación 25/75 a consecuencia del tratamiento térmico, esta banda comienza a
aparecer a partir de los 400
0C debido, como se había comentado anteriormente, a la
segregación de la muestra en sus componentes individuales, 5i0
2 y ZrO? Hay que tener en
cuenta que según los análisis mediante difracción de Rayos X, la zircona amorfa se transforma
en tetragonal, a partir de los 400
0C. Todo parece indicar que las especies más estables a alta
temperatura son las formadas únicamente por 5i0
2 y ZrOL aunque esto no implique la no
formación de enlaces Si-O-Zr.
Por lo que respecta a la componente TO de la vibración Si-O-Si, figura 218, muestra para
la composición 84/16, una estabilización total en todo el rango de temperaturas, por tanto las
especies Si-O-Si permanecen inalterables.
Para la relación 50/50, la estabilización de la intensidad de la banda se mantiene hasta
los 700
0C, temperatura a partir de la cual dicha vibración aumenta en intensidad, lo que es
producido por la formación de enlaces Si-O-Si, debido a la consiguiente ruptura de los enlaces
Si-O-Zr. A esta temperatura es a partir de la cual los difractogramas de Rayos X muestran una
cierta cristalización. En el caso de la relación 25/75, al haber un mayor contenido en zirconio
la cristalización se produce a una menor temperatura, es decir, se forman antes los enlaces Si-O-
Si y Zr-O-Zr. Puede observarse como el incremento en la intensidad de la banda, para esta
composición, comienza sobre los 3000C, sufriendo un gran incremento a partir de los 6000C. Por
tanto a partir de esta temperatura la ruptura de los enlaces Si-O-Zr se hace más acusada.
A] igual que sucedía con la banda situada a 1173 cm>’ existe un desplazamiento de la
banda situada a 1060 cm-’ hacia niayorés frecuencias;el cÚal es ~¿5~44fl y ~45‘bm’ parílas
relaciones 84/16,50/50 y 25/75 respectivamente. Fste desplazamiento es asignado a una variación
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tanto de la masa reducida como a la constante de fuerza de los diversos tipos de enlaces.
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Figura 218.- Evolución de la banda situada a 1060 cm-’ durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar sílice/zircona.
La banda más importante que existe en esta zona del espectro es la situada entre 985-
1005 cm>’ y es la correspondiente a la vibración de enlaces Si-O-Zr. Esta atribución ha sido
realizada dado que dicha banda no está presente en los espectros deconvolucionados ni de la
sílice ni de la zircona. En la figura 219 se presenta la tendencia que muestra la banda en función
del tratamiento térmico.
La existencia de esta banda en la muestra original indica que dichos enlaces se han ido
formando durante los procesos de hidrólisis, condensación y secado. La tendencia que muestra
la banda para la relación 84/16 es a aumentar desde el inicio del tratamiento hasta los 5000C.
Este aumento es debido a una mayor formación de enlaces Si-O-Zr por la condensación de
especies Si%OH y Zr-OIt Sin embargo, .a partir de los 600C .la intensidad decrece como
consecuencia de la formación de enlaces Si-O-Si y Zr-O-Zr, por ruptura de los correspondientes
enlaces Si-O-Zr, si bien es cierto que, esta disminución no es muy grande manteniendo la banda
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una mayor intensidad que al comienzo del tratamiento. Para las relaciones 50/50 y 25/75, se
observa una tendencia totalmente contraria, donde desde el inicio del tratamiento la intensidad
de la banda disminuye hasta los 3000C. Existe una estabilización posterior, que llega hasta los
7000C para la relación 50/50 y hasta los 5000C para la 25/75, disminuyendo después de forma
acusada hasta los 10000C.
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Figura 219.- Evolución de la banda situada a 1000 cm-’ durante la etapa de consolidación de
geles de diferente relación molar sílice/zircona.
Este decrecimiento inicial puede ser atribuido a la transformación que sufre la zircona
presente en el medio, ya que a 5000C comienza a ser tetragonal. Como puede apreciarse, el
decrecimiento de la banda es más acusado cuanto mayor es el contenido en zircona.
Posteriormente dicha banda presenta una estabilización mayor debido a que la zircona
tetragonal es estable en un amplio rango de temperaturas, y por último una gran pérdida de
intensidad de forma que para la relación 25/75 llega a desaparecer. Esta pérdida de intensidad
es debida a la transformación de la zircona tetragonal en mqnoclInico,hechoque~ocprre.epsu
mayor parte a 10000C. De esta forma, la muestra que contiene mayoritariamente este
compuesto es la que primeramente comienza a cristalizar. Esta cristalización conlíeva la
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eliminación o ruptura de los ya mencionados enlaces Si-O-Zr, debido a la creación de una
estructura más estable formada por enlaces Si-O-Si y Zr-O-Zr. Como se ha comentado
anteriormente, en el caso de la relación 25/75 esta banda desaparece totalmente, es decir, ha
ocurrido la división total de los componentes. Esto no ocurre en la relación 84/16 ni en la 50/50
puesto que la banda posee una cierta intensidad, por tanto, existen todavía bastantes enlaces
Si-O-Zr.
• En la figura 220 se muestra la evolución correspondiente a la banda situada a 957 cm>’
atribuida a la vibración Si <-->OH, o bien Si-O no puente.
-4
o
‘-e
u
‘a
<u
E-
a>
e
4-c
<u
e
E-
4
~R 84/16 +R 50/50 *R 25/75
Figura 220.- Evolución de la banda situada a 957 cm’ durante la etapa de consolidación de geles
de diferente relación molar sílice/zircona.
Al igual que ocurría con la anterior, el hábito que presenta la curva correspondiente a
la relación 84/16 es diferente al mostrado para las relaciones 50/50 y 25/75.
En la relación 84/16 puede observarse como la intensidad de la banda se mantiene
prácticamente constante hasta los700-80(rC, aunque desciende ligeramente entre ZOOy 600>C.
Por tanto si la atribución es la anteriormente mencionada, la unión de estos tres grupos se lleva
a cabo a partir de los 8000C. Sin embargo, dicha intensidad no llega a anularse, por tanto, en
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el gel tratado térmicamente a 10000C todavía existen grupos Si-O no puente, al igual que
sucedía en el gel puro de sílice.
En la relación 50/50, la tendencia de la banda es a disminuir lentamente hasta los 6000%
temperatura a partir de la cual tiene lugar un descenso más rápido. Al igual que en la relación
anterior, la condensación o eliminación de los grupos Si-O no puente está comprendida entre
los 600 y 10000C. El mayor descenso es atribuido a la menor presencia de sílice en el medio y,
dado que la intensidad no se anula, debe quedar algúngrupo Si-OH. Sin embargo, en la relación
25/75 se observa como, además de que la acusada disminución de la intensidad que también se
produce a partir de los 6000% ]a banda prácticamente se anula, ]o que implica que todos los
grupos Si-O no puente se han unido a átomos de silicio.
La variación que experimenta esta banda esrfunción de la proporción de sílice presente.
En la relación 84/16 la mayor proporción es de sílice, con lo cual existirá una estructura a base
de sílice en la que no todos los grupos se eliminan. Cuando la proporción es intermedia, esta
eliminación se ve favorecida por la segregación que presenta la muestra, es decir, se favorece
la formación de estructuras Si-O-Si y Zr-O-Zr.
En la figura 221 se muestra el desarrollo que sufre la banda situada a 917 cm>’ atribuida
a la vibración =Si <-->(OH» o bien a los grupos Si-OH unidos por puente de hidrógeno a
moléculas de H
20.
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Figura 221.- Evolución de la banda situada a 917 ciii>’ durante la etapa de consolidación de geles
de diferente relación molar sílice/zircona.
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En todas las composiciones, la evolución que presenta la banda es muy similar a aquella
situada a 957 cm>’, es decir, para todas las relaciones tiene lugar un descenso ligero entre 200
y 6000C y a partir de esta temperatura la disminución se hace más acusada o, incluso en la
relación 25/75, • prácticamente se anula. Por lo tanto, este tipo de vibración es similar a la
producida por la banda situada a 957 cm-’ como se comentó en la deconvolución de la sílice.
• Es importante resaltar que estas dos bandas, 957 y 917 cm-’, como se comentó en el caso
del gel de sílice, las posee la cristobalita en su • espectro infrarrojo deconvolucionado, no
mostrándose ni en la sílice vítrea ni en la amorfa. Por tanto, puede decirse-que la tendencia que
presentan los geles de sílice con el tratamiento térmico es a cristalizar en formade cristobalita.
A 872 cm>’ aparece otra banda que únicamente se observa en las relaciones molares
50/50 y 25/75 y que también puede ser atribuida a la formac¡ón:de enlaces Si-O-Zr: La evolución
que presenta dicha banda se muestra en la figura 222.
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Figura 222.- Evolución de la banda situada a 872 cm>’ durante la etapa de consolidación de geles
de diferente relación molar sílice/zircona.
Aunque es de una intensidad pequelia, sin embargo, muestra una evolución, entre 700
y 10000% muy parecida a la que ocurre en la banda situada a 985 cm>’. En ambos casos, al
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comienzo del tratamiento térmico, la banda presenta una cierta estabilización hasta los 7000C,
en la relación 50/50 y hasta los 5000C en la relación 25/75. A partir de estas temperaturas, la
disminución se hace muy severa hasta la práctica anulación de la banda para la relación 50/50,
y la total desaparición para la relación 25/75. Como se comentó anteriormente a medida que
aumenta el contenido en zircona la segregación de las especies se hace más fácil y más rápida
con lo cual la intensidad de la banda desaparece a menores temperaturas como consecuencia
de la ruptura de los enlaces Si-O-Zr y la formación consiguiente de enlaces Si-O-Si y Zr-O-Zr.
Y por último, en esta zona de análisis se encuentra la banda situada a 795 cm-’ atribuida,
como se vio, a diferentes vibraciones. Para recordar, dos de las principales atribuciones eran las
producidas por la vibración de tensión simétrica Si-O-Si o bien vibración del tetraedro 5i0
4. En
la figura 223 se muestra la evolución que presenta dicha banda para cada una de las
composiciones.
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Figura 223.- Evolución de la banda situada a 795 cm’ durante la etapa de consolidación de geles
de diferente relación molar sílice/zircona.
El primer comentario que se puede hacer, a la vista de las gráficas, es que no se
corresponde con la vibración de tensión simétrica Si-O-Si, puesto que esta banda no existe a
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bajas temperaturas de tratamiento y se va formando a medida que aumenta el mismo. Además,
otro motivo por el cual no es correcta esta asignación es debido a que la existencia de la
correspondiente tensión asimétrica Si-O-Si implica la existencia de la vibración simétrica, hecho
que no sucede por ejemplo, en la relación 50/50 y mucho menos en la relación 25fl5. Por tanto,
se asigna completamente a la vibración SiO4.
En la relación 84/16 la tendencia que muestra esta banda es a crecer continuamente
desde los 20000 Esto implica que a medida que aumenta el tratamiento térmico se favorece la
formación de estructuras SiO4, más estables energéticamente. A baja temperatura es posible que
el incremento sea producido por la eliminación de anillos siloxano hexacoordinados para pasar
a los tetracoordinados y a alta temperatura el incremento que ocurre entre los 800 y 1000
0C es
debido tanta por la condensacf&n degñijias SiLO pOent~ comapor la wptura’d&:enlaces Si-O-
Zr.
En la relación 50/50 esta banda prácticamente no existe hasta los 200-3000C, temperatura
a partir de la cual el crecimiento se hace muy drástico. Como la proporción de sílice y zircona
es la misma es muy probable que los tetraedros de 5i0
4 no se encuentren totalmente formados
o bien, silos hay, sean de muy pequeño número. Así, al aumentar la temperatura se favorece
en cierta medida la formación de estos tetraedros.
Por lo que respecta a la relación 25fl5 la banda comienza a surgir sobre los 600
0C. Esto
implica que toda la sílice se encuentra unida a átomos de zircona no existiendo tetraedros libres.
La formación de estos tetraedros se producirá en el momento en el cual se rompan los enlaces
Si-O-Zr, es decir, la ya comentada segregación de la muestra en cada uno de sus componentes
individuales. Observando la evolución que presenta la banda correspondiente al modo LO de
la tensión asimétrica, ésta es prácticamente la misma, aunque comienza a aparecer a una menor
temperatura. La existencia de las componentes LO y TO conjuntamente indica la formación de
tetraedros de SiO
4.
ZONA DE ANÁLISIS: 700-400 cm~’
.
La zona de análisis comprendida entre los 700 y 400 cm>’ es bastante compleja de
estudiar debido a las numerosas bandas correspondientes a la vibración Zr-O-Zr, además de la
modificación que presentan como consecuencia de la transformación de la zircona amorfa a
tetragonal y a monoclínica. Para la zircona, el total de bandas es ocho y por lo que respecta a
la sílice, ésta posee un total de seis bandas correspandfrntes a los modas de flexión. Por lo
tanto, la deconvolución completa de esta zona estaría formada por catorce bandas en total.
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Un segundo problema es la proximidad existente entre las bandas de ambos compuestos.
Por ejemplo, la sílice tiene una banda intensa situada a 461 cm>’ con una anchura aproximada
de 60 cm>’. La zircona posee dos bandas, a los lados de aquella, situadas a 497 y 449 cm>’ con
una anchura de 68 y 53 cm>’ respectivamente. Por tanto, nos encontraríamos en una situación
en la cual la más leve modificación de una de ellas implicaría la modificación de las otras, no
generando una información exacta sobre la evolución que presentan los espectros infrarrojos en
función del tratamiento térmico realizado.
Otro ejemplo lo tendríamos con la banda correspondiente a la sílice situada a 545 cm>’
con una anchura media de 168 cm-’. Por tanto esta banda se encuentra en el intervalo de
frecuencias que oscila en el rango espectral de 700 a 400 cm-’. En esta zona la zircona posee
prácticamente la totalidad de sus bandas, las cuales se encuentran situadas a 730, 656, 621, 578
y 538 cm~’, y además están las anteriormente comentadas de 497, 448 y 408 cnr’ con anchuras
de 105, 80, 46, 68, 42, 68, 53 y 50 cm>’ respectivamente. Al igual que lo comentado más arriba,
la más leve modificación de la banda situada a 545 cm-’ y originada por la sílice, implicaria una
alta modificación en la totalidad de las bandas correspondientes a la zircona.
De todas formas, la deconvolución se llevó a cabo con el menor número de bandas
posibles para un perfecto ajuste del espectro infrarrojo.
La deconvolución gaussiana realizada para los espectros infrarrojos en la zona 700-400
cm-1, para la relación 50/50, existen 7 bandas principales situadas a 688, 600, 537, 511, 468, 435
y 407 cm-’. En la relación 84/16, la banda situada a 688 cm>’ no existe. Por tanto, esta
característica hace pensar que dicha banda sea correspondiente a las vibraciones Zr-O-Zr.
Puede ocurrir que la pequeña proporción de zircona en el medio no sea suficiente como para
provocar la aparición. A frecuencias más bajas, aparece una banda muy amplia situada a 600
cm-’. En la zircona, en dicha zona espectral, se encuentran tres bandas situadas a 656, 621 y 578
cm-’, y en la sílice la banda más amplia situada a 545 cm’. A continuación, aparecen las bandas
de pequeña intensidad, situadas a 537 y 511 cm>’, bandas que no las posee la sílice, por lo tanto
pueden ser atribuidas a la zircona. En la parte final del espectro se encuentra una banda de
gran intensidad situada a 468 cm-’, así como otras más débiles situadas a 435 y 407 cm-’. La
banda de 468 cm>’ es la suma de las correspondientes a las vibraciones de la zircona, situada a
497 cm-’, y de la sílice, situada a 461 cm>’. La banda de 435 cm-’ únicamente la posee la zircona
a 449 cm>’ y la situada a 407 cm-’ la poseen tanto la zircona como la sílice.
En la figura 224 se presenta la evolución que muestra la banda situada a 688 cm-’ para
las relacionés 50/50 y 25/75 únicamente, puestó que ésta no aparece coñio se habla comentada,
en la relación 84/16.
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La tendencia que muestra la banda para la relación 50/50 es a decrecer continuamente
durante todo el tratamiento térmico, si bien no lo hace de una forma acusada. Sin embargo, en
la relación 25fl5 esta banda mantiene prácticamente su intensidad hasta los 7000C para luego
decrecer rápidamente hasta los 10000C donde prácticamente se anula.
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Figura 224.- Evolución de la banda situada a 688 cm>’ durante la etapa de consolidación de geles
de diferente relación molar sílice/zircona.
Situada a 600 cm-’ aparece la banda más ancha del espectro deconvolucionado. En la
figura 225 se muestra la evolución de esta banda.
La evolución que presenta esta banda es muy similar para las relaciones 50/50 y 25fl5
y tiende a ser estable hasta aproximadamente los 7000C de temperatura de tratamiento, a partir
de la cual la banda comienza a incrementar su intensidad. En la relación 84/16, entre los 1000C
y los 5000C, la banda disminuye en intensidad a consecuencia de una disminución en su anchura.
Ppsteriormente a partir de 7000C el aumento de intensidad es bastante acusado. Puede
observarse como la tendencia a aumentar se hace inés acusada cuanto mayor es el- contenido
en sílice de la muestra. Por tanto, esta banda depende directamente de la estructura de la sílice.
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Figura 225.- Evolución de la banda situada a 600 cm>’ durante la etapa de consolidación de geles
de diferente relación molar sílice/zircona.
En la figura 226 se muestra la evolución de la banda situada a 537 cm-1.
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Figura 226.- Evolución de la banda situada a 537 cm-’ durante la etapa de consolidación de geles
de diferente relación molar sílice/zircona.
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Para las tres composiciones sigue la misma tendencia, es decir, a aumentar de intensidad
hasta los 7000C para luego disminuir de forma acusada.
Hay que tener en cuenta que la banda situada a 600 cm>’, debido a su anchura, puede
modificar la intensidad de la banda situada a 537 cm~’, por tanto es difícil saber o atribuir su
origen.
En la figura 227
Su intensidad es
la cual posee una gran
partir de los 7000C.
se muestra la
pequeña con
anchura. De
tendencia que presenta la banda situada a 511 cm~’.
cual viene influenciada por la banda situada a 468 cm>’,
todas formas, se observa como decrece en intensidad a
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Figura 227.- Evolución de la banda situada a 511 cm~’ durante la etapa de consolidación de geles
de diferente relación molar síice/zircona.
Una de las bandas más intensas del espectro infrarrojo, en esta zona de deconvolución,
es la situada a 468 cm’. Está formada por la contribución de la zircona, con las bandas situadas
a 497y 449 cnt, así como por la de la sílice, situada a 461 cm-’. La evolución de esta banda sc
presenta en latigura 228. En todos los casos la banda permanece prácticamente constante en
intensidad, no pudiendo discernir la contribución de cada una de las bandas de cada compuesto.
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De todas formas, en los espectros deconvolucionados pudo observarse como a medida que
aumenta el contenido en hidróxido de zirconio el centro de la banda se va desplazando hacia
mayores frecuencias. Así, para la relación 84/16 la banda esta centrada en 458 cm~’ y para la
relación 25fl5 se desplaza hasta los 480 cm>’.
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Figura 228.- Evolución de la banda situada a 461 cm-1 durante la etapa de consolidación de gelesde diferente relación molar silice/zircona.
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V.- ADSORCIÓN.
V.1.- INTRODUCCIÓN
La parte experimental dedicada a la caracterización superficial de las muestras mediante
la adsorción tanto de nitrógeno como de compuestos orgánicos no se realiza sobre la totalidad
de las muestras sino únicamente sobre aquellas que son las más representativas. Estas muestras
fueron elegidas mediante el análisis de los correspondientes difractogramas de Rayos X de todas
ellas. A continuación se comentarán los mismos para las muestras elegidas así como su
microestructura o textura mediante la técnica de Microsocopía Electrónica de Barrido.
V.L.1.- DIFRACCIÓN DE RAYOS X
La difracción de Rayos X es una técnica muy importante desde el punto de vista
cuantitativo puesto que permite la detección de las fases cristalinas presentes y las formadas
como consecuencia del tratamiento térmico realizado sobre las muestras de diferente
composición sílice-zircona.
A continuación se comentarán los difractogramas de Rayos X de las muestras
seleccionadas.
V.1.I.1.- DIFRACCIÓN DE RAYOS X EN EL GEL DE SÍLICE
En la figura 229 se presentan los difractogramas de Rayos X para las muestras de sílice
tratadas térmicamente a 700, 800, 900 y 10000C.
Como puede observarse, todas ellas presentan difractogramas muy difusos característicos
de materiales amorfos ovítreos. Estos difractogramas están caracterizados por una ancha banda
centrada aproximadamente a un valor de 2 0 = 210. A medida que la temperatura de
tratamiento aumenta, esta banda se va haciendo cada vez más intensa y más nítida, lo que indica
que la muestra tiende a cristalizar. Con estos difractogramas no es posible suponer el tipo de
cristalización resultante pero, como se expuso en los comentarios realizados sobre la
espectroscopia infrarroja de estas mismas muestras, la tendencia que presentan es a cristalizar
en forma de cristobalita.
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Figura 229.- Difractogramas de Rayos X para el gel de sílice donde: A) 7000% B) 8000C, C)9000C y D) 10000C
V.1.I.2.- DIFRACCIÓN DE RAYOS X EN EL PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE
ZIRCONiO.
Los difractogramas de Rayos X para las rñuestras de zircona tratada térmicamente a 300,
500, 900 y 10000C se presentan en la figura 230.
Como puede comprobarse, existe, en comparación con los difractogramas de la sílice, una
gran diferencia entre cada una de ellas. La muestra tratada a 3000C presenta todas las
características fundamentales de un sólido amorfo, compuesto fundamentalmente por bandas
muy anchas. No se aprecia ningún tipo de cristalización. Sin embargo, la muestra tratada a
5000C sufre un cambio estructural importante debido a la aparición de picos bien definidos. En
la Tabla XXI se dan los valores correspondientes al espaciado e intensidad relativa y asignaci6n
para todas las muestras.
Aunque el número de picos es pequeño, únicamente cinco, estos corresponden
perfectamente a la fase de zircona tetragonal.
412
300 .00
250.00
- 7r02 1000 C
200.00 E
150.00
2r02 900 C
o.) -
~ 100.00 -E
- ZrO2 500 C
— 50.00 -E
2r02 300 C
0.00—y
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
28
Figura 230.- Difractogramas de Rayos X para el precipitado de hidróxido de zirconio donde: A)
3000(2, B) 5000C, (2)9000(2 y D) 10000Q
Cuando se alcanza la temperatura de tratamiento de 9000(2 el difractograma se hace más
complejo debido a la aparición de nuevos picos. Esta muestra según las fichas ASTM, se
corresponden en gran parte con la zircona tetragonal, debido a la presencia de los picos situados
a un valor de 2,445, 1,811 y 1,533. Sin embargo se aprecia fase monoclínica sobre todo por el
pico situado a 1,843 que no aparece en la muestra tratada a 500~C y que se incrementa de una
forma notable en la muestra tratada a 1OtXYC.
El difractograma correspondiente a la muestra tratada a 10000(2 presenta todavía un
mayor número de picos que la muestra anterior como consecuencia de la formación de zircona
monoclínica en la cual hay presente todavía zircona tetragonal. En esta muestra, el pico más
intenso se corresponde con un valor del espaciado de 3,146 mientras que en la muestra tratada
a 900OC la intensidad relativa era únicamente del 29,63%. Además existe una característica
fundamental que favorece la distribución entre ambas muestras y es que la muestra de zircona
monoclínica no posee el pico situado a 2,945 mientras que en la tetragonal es el de mayor
intensidad. AdemAs, otros picos sc caracterizan ala muektramonoclfnica son los situados a 1,691
y 1,655 de intensidad relativa media los cuales no aparecen en la muestra tratada.
413
(.0~
Oooo-4ce)o1
.4it
U
,
+E-
E-+
E-
E-
E-+
E-+
E-+
40
cn
4
0
ú
r~
N
~
~
a
0
.N
e
1
a
0
-
~
~
o
c
o
Sc
—
4
0
4
0
~
r—
v-~
O~’
—
<
S
.O
\
~
,t
tn
o
‘
-4
—
I
~j-
40
t-l
tl
r
r¡
r¡
r—
‘O
¿
‘ro
r—
c
n
N
c
n
N
—
w
~40
cn
en
c
<‘1
N
rl
ti
N
.
-
—
—
—
—E
E—
E
40
O
%
,-~
O
3
.
Nr-u
-,
n
‘o
rn
—
r-
en
i~
11
sq
ujw
~
1
cn
r 4
r$r4e~e’~r4
r
-r
~
-
—
00’
a
a
a
a
:.
:i
¡E
-!
:w
E
-i
¡V
E
-:
:E
-~
z
ú
e
j
I~
¡
¡~
¡
:
~
~
:
:
~
—
t-
C
l
4
0
•
S
C
—
.Ú
e
n
<
1
e
j
tú
—
u
ti
u
t
tfl
u
•
e
e
4
0
O
~
u
u
¡
1
<
4
<
4
—
—
j
¡
4
-En
•~1
—
—
u
u
a
u
a
:
:
:
:
‘
•
•
•
•
•
•
u
:
:
:
a
?I’0<~¡
~
-¶.)..
•
u
u
u
a
u
a
u
u
u
1
:
1
¡I
z
—
~
c
n
ú
v
o
r-o
o
2
fl~
fl~
~
=
—
cm)ooou>
ce)ooo
.4
2N
14>‘Eua.1ea0>a<u<ama«‘u,E—o4>se.>aob0>ua-1uScEnu4>.4
duuooII<uo
•t
¾
.
h
¡.
1>
E
-
IIE-
414
1 fa 6IT.,
Si se tienen en cuenta las intensidades relativas puede decirse que la muestra tratada a
9000(2 está formada aproximadamente por un 70% de fase tetragonal y un 30% de fase
monoclínica mientras que para la muestra tratada a 10000(2 es un 80% monoclínica y 20%
tetragonal.
V.1.1.3.- DIFRACCIÓN DE RAYOS X EN EL GEL DE RELACIÓN MOLAR
SÍLICE/ZIRCONA 84/16.
En la figura 231 se presentan los difractogramas de Rayos X correspondientes ala
muestras de composición 84% sílice 16% zircona tratadas entre 700 y 100(VC.
El único comentario que se puede hacer sobre estos difractagramas es que estas muestras
son totalmente amorfas o vitreas, no apareciendo ningún pico de cristalización, al igual que
ocurría en las muestras de sílice. Además tampoco aparecen picos que puedan atribuirse a la
zircona que aunque esté en pequeña proporción, podría cristalizar a 10000(2. Esto implica que
los materiales obtenidos son muy homogéneos en los cuales la zircona se encuentra formando
parte de la estructura reticular tridimensional formada por la sílice siendo esta muy estable.
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R 64/16 900 C
R 64/16 Boa c
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Figura 23L- Difractogramas de Rayos X para la relación molar síice/zircona 84/16 donde: A)
7000(2, B) 8000(2, (2) 9000(2 y D) 10000(2.
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V.LL4.- DIFRACCIÓN DE-RAYOS X EN EL GEL DE RELACIÓN MOLAJl
SÍLICFÁ~ZIRCONA 50/SO.
En la figura 232 se presentan los difractogramas correspondientes a las muestras de
composición 50% sílice, 50% zircona tratadas térmicamente a 700, 800, 900 y 10000(2.
Las muestras tratadas a 700 y 8000(2 poseen un difractograma correspondiente a muestras
totalmente amorfas o vítreas formadas por dos amplias bandas.
Cuando ya la muestra ha sido sometida a una temperatura de tratamiento de 9000(2, el
difractograma cambia totalmente. Aparecen ahora dos bandas relativamente definidas, situadas
a un valor del espaciado de 2,974 y 1,812, correspondientes a la zircona tetragonaL
La muestra tratada a 1000C presenta un difractograma en el cual ]as bandas que
aparecían en la muestra tratada a 9000C se han convertido en picos bastante nítidos. Hay que
decir que este difractograma se asemeja, en gran medida al que presenta la muestra de zircona
tratada a 5000(2. Por tanto, esto quiere decir que en la muestra de composición 50/50 tratada
a 10000(2 existe una disgregación de la muestra separándose ambos componentes, sílice y
zireona, produciendo la cristalización de ésta última en forma tetragonal.
300.00 —
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200 00 R 50/50 1000
160.00
íoo.oo R 50/50 900
-1->
Ji 50/50 800
— -
E 50/50 700
0.00-. II,
0.00 60.00
Figura 232.- Difractogramas de Rayos X para la relación molar siice/zircona 50/50 donde: A)
7000(2, B) 8000(2, (2) 9000(2 y D) 100(VQ
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V.I.1.5.- DIFRACCIÓN DE RAYOS X EN EL GEL DE RELACIÓN MOLAR
SÍLICE/ZIRCONA 25/75.
En la figura 233 se presentan los difractogramas correspondientes a las muestras de
composición 25% SiO2 y 75% ZrO2 tratadas térm¡camente entre 700 y 1000’(2.
El difractograma correspondiente a la muestra tratada a 7000(2 está formado por bandas
muy anchas correspondientes a una estructura totalmente amorfa o vítrea.
Sin embargo, el aumento de la temperatura hasta los 8000(2 produce la cristalización de
la muestra en forma de zircona tetragonal como consecuencia de dos factores fundamentales.
El primero de ellos y más importante es la presencia de un alto porcentaje de ZrO2 que tiende
a cristalizar rápidamente y el segundo debido a ]a disgregación que presenta también esta
muestra pero más acusadamente que para la relación 50/50.
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300.00
cd
200.00
4.>
a)
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0.00 F’ 1
0.00
Ji 25/75 1000
R 25/75 900
Ji 25/75 800
Ji 25/75 700
80.00
Figunz 233.- D4fractogranias de Rayos X para la relación molar sflicehircona 50/50 donde: A)
7000(2, B) 800~(2, (2) 9000(2 y D) 10000(2.
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Las muestras tratadas a 900 y 1000~C presentan el mismo tipo de difractograma que
exhibe la de 8000(2 si bien los picos se van haciendo más nítidos aunque todavía están formados
algunos de ellos por bandas amplias.
Es importante resaltar que en esta muestra no se aprecia cristalización hasta los 8000(2.
Esto implica que se ha formado un sólido bastante homogéneo en la distribución de los grupos
5i02 y ZrO2, puesto que de lo contrario la cristalización de la zircona se hubiese producido a
menor temperatura probablemente a 50000 Por tanto, la existencia de una pequeña proporción
de sílice en un medio de zircona estabiliza la estructura vítrea hasta los 7000(2 como mínimo.
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Puede observarse como la muestra correspondiente a 1000 aumentos está formada
preferentemente por partículas muy bien definidas con aristas muy nítidas que son el producto
de la molienda. Las partículas están bien consolidadas no apreciándose fracturas internas.
En la microfotografía correspondiente a 20000 aumentos, puede observarse como dicha
superficie es totalmente rugosa mostrando la superficie una cierta porosidad producida
probablemente por la eliminación del agua que contenía la estructura y que ha generado una
serie de orificios por donde se ha evacuado.
A esta temperatura de tratamiento, todavía no es suficiente como para producir el
colapso de ]os poros haciendo Ja superficie más homogénea. Esto está de acuerdo con la alta
superficie específica que presenta la muestra.
En la figura 235 se muestran las fotografías correspondientes a esta muestra de sílice
tratadas a 800, 900 y 10000(2 a 5000 aumentos.
Estas fotografías siguen presentando una estructura muy compacta en donde las nítidas
constan son debidas a Ja molienda. A pesar de estar formadas por partículas compactas se
observa como las de menor tamaño tienen un aspecto laminar.
Este comportamiento laminar puede observarse más claramente en la figura 236
correspondiente a la misma muestra tratada a 800, 900 y 10000(2. El aumento en este caso es
de 10000 aumentos.
Éese a este comportamiento laminar sigue observándose como las partículas tienen una
forma muy compacta. En la muestra tratada a 9000(2, figura 236 B, puede apreciarse cierta
rugosidad en la superficie si bien no se aprecia porosidad.
En todas estas fotografías no se observa ninguna replica de la superficie lo que concuerda
con los datos obtenidos referentes a la fractalidad de la muestra la cual es la más baja de las
estudiadas como se comentará en el tema dedicado al análisis fractal.
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Mientras que en la relación 84/16 todas las partículas parecen ser muy homogéneas
superficialmente no apreciándose ningún tipo de poros ni fracturas que pueden dar origen a la
segregación de la zircona, en la relación 50/50 la presencia de una mayor cantidad de
aglomerados induce a pensar que ha habido una segregación, es decir, se ha separado la zircona
de la red tridimensional de sílice. Por este motivo, se aprecia en la difracción de Rayos X una
cristalización en esta muestra cuando se la somete a la temperatura de tratamiento de 10000(2.
Por su parte, la relación 25fl5 al estar formada par una gran cantidad de aglomerados se
observa muy claramente la presencia de una cierta porosidad como consecuencia de la unión
entre las partículas. La forma de ellas se asemeja bastante a las de la muestra formada por
zircona únicamente.
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V.2.. ADSORCIÓN DE NITRÓGENO.
INTRODUCCIÓN
Las representaciones normalmente utilizadas para las isotermas de adsorción-desorción,
es decir, volumen adsorbido en función de la presión parcial, informan del tipo de la isoterma,
de si esta posee microporos o mesoporos, o bien si la muestra es no porosa (180,183).
Desde el punto de vista cuantitativo, a partir de la isoterma se calcula el valor de V.,
volumen de una capa unimolecular, mediante el ajuste de SET (181) y en consecuencia el valor
dc la superficie específica, S<, factor predominante en muchos procesos como por ejemplo en
catálisis. Sin embargo, existen otros métodos de cálculo de dicho valar que se comentarán
brevemente a continuación (180).
Método de Harkins y Jura (HJr).- Este método (169) está basado en la suposición de
que la adsorción se realiza de igual forma que la producida por la condensación de los líquidos
laminares obteniéndose una ecuación del tipo
Ln (P/P0) = 5- AY2 [120]
donde el valor de la pendiente, A, está relacionado directamente con su superficie específica,
no siendo necesario el conocimiento del valor del área molecular del gas utilizado. Para el
nitrógeno, el valor de la superficie específica, Se, viene dado por Se=4,06 * A
Método V-t .- El fundamento de este método se basa en la relación entre el volumen
adsorbido y el volumen de la monocapa, V,,,. Representando esta relación en función del espesor
de la capa, t, viene definido por una curva simple. Existen diferentes curvas t, como, por
ejemplo, las de Halsey (170), SIrnil (171) , Cranston-Inkley (172), Lippens (173) y Pierce (174),
donde todas las curvas se basan en la misma representación, lo único que cambia es el espesor
de la capa y el número de capas de nitrógeno adsorbido a una presión determinada.
El valor de la superficie específica se calcula a partir de la zona lineal de la
representación V-t, de forma que, para el método de Shull, por ejemplo:
= 15,47 (VA) [121]
Puesto que todos estos métodos están referidos a una isoterma estándar, si el sólido en
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la representación V-t se comporta de igual modo que el sólido estándar se obtiene una línea
recta que pasa por el origen de coordenadas. Si el sólido se comporta como micro o mesoporoso
dicha representación sufre una desviación de la linealidad. Si es microporoso, la representación
se desvía hacia la derecha y si es mesoporoso, la desviación es hacia la izquierda.
Todos estos métodos se utilizarán en el estudio de las isotermas experimentales obtenidas
en este trabajo dándose los valores de la superficie específica obtenida así como su valor en la
ordenada en el origen.
Método V-..- Este método ha sido desarrollado por Sing (177). Básicamente, todas las
isotermas experimentales se comparan con un material patrón que es no poroso. Mientras que
anteriormente el valor del espesor, t, está relacionado con el valor de Va,,, en este método no
se utiliza ni es necesario conocer dicho valor.
Se supone que la monocapa se ha completado para un valor de P/P0=0,4 y por tanto
es el valor de la representación a. Las representaciones de « en función del volumen
adsorbido informan sobre el comportamiento de la muestra. Así, si las muestras son no porosas
se obtiene de la representación una línea recta que pasa por el origen de coordenadas y de cuya
pendiente se obtiene el valor de la superficie específica. Se=2,89 * pendiente.
Cuando las muestras son meso o microporosas la representación V-« se desvía de la
linealidad.
El ajuste de la zona línea que pasa por el origen de coordenadas proporciona el valor
de la superficie específica, al igual que en el método V-t. Sin embargo, ahora el ajuste de la
segunda zona lineal proporciona el valor de la superficie de los mesoporos y de la superficie
externa.
Si la muestra está compuesta tanto por microporos como por mesoporos, el ajuste a una
recta de la segunda zona lineal proporciona un valor de ordenada en el origen que se
corresponde con el volumen de los microporos.
Método de Dubin¡n-Radushkevich (DR).- Este método (175,176) se utiliza únicamente
para el cálculo del volumen de microporos a partir de la representación
Ln(V/p)=LnV~ - D Ln2 (P/P0)
Mediante el ajuste a una recta se obtiene el valor de la constante D, que está relacionado
con el volumen de los microporos.
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V.2.I.- ADSORCIÓN DE NITRÓGENO EN EL GEL DE SÍLICE TRATADO
TERMICAMENTE.
En la figura 244 se presentan las isotermas de adsorción de nitrógeno para las muestras
de sílice tratadas térmicamente a 700, 800, 900 y 10000(2.
250.0 ~ ‘-.-.-.-Si0~ 7000
- -.-—SiO2 8000
225.0 —Si02 900 0
- -e-—-.S102 10000
200.0
176.0 —
~‘ 150.0 -E -
o -126.0 -
r¿ 100.0 -
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Figura 244.- Isotermas de nitrógeno de adsorción/desorción del gel de sílice tratado
térmicamente.
Puede observarse claramente como todas ellas son completamente idénticas presentando
una alta adsorción para bajas presiones relativas (P/P~), hasta aproximadamente 0.5 P/P0, y a
partir de dicha presión, la adsorción se hace bastante más lenta. Como puede comprobarse, a
esta pequeña presión relativa se ha producido aproximadamente el 50% de la adsorción total
de nitrógeno en cada una de las muestras. Por otra parte, también se advierte como a partir de
0,7 PIP0 la cantidad adsorbida se estabilira, no aumentando en una cantidad apreciable. Por
ejemplo, para la muestra de sílice tratada térmicamente a 7000(2 la cantidad adsorbida a partir
de 0,7 P/PO hasta llegar a la presión de saturación es de únicamente 2,4 cm
3/g (STP) mientras
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que hasta 0,7 P¡P0 la adsorción ha sido de 191,1 cm
3/g (STP), por tanto, para una variación del
30% en la presión relativa, la cantidad adsorbida no sobrepasa el 1,2% del total.
La desorción que exhiben todas las muestras es totalmente análoga, presentando una
zona prácticamente lineal entre la presión de saturación y aproximadamente 0,5 P/1%. Sin
embargo, entre este valor y 0,4 P/P
0 las muestras desorben de una forma muy acusada, es decir,
se comportan como si todas ellas estuvieran formadas por poros de un tamaño muy
determinado. Esto se calculará cuando se obtendgan las correspondientes distribuciones de
poros.
Por lo que respecta a la isoterma de adsorción, esta se puede encuadrar según la
clasificación BDDT (Brunauer, Deming, Teller) (178) como de Tipo 1 y es característica de
superficies microporosas, donde la cantidad de nityógeno adsorbida más bien es una medida de
volumen de microporos, más que de la superficie de la monocapa. También, esta isoterma es
característica de la adsorción sobre superficies muy energéticas. Dicha isoterma es conocida
como isoterma tipo L.angmuir.
Por lo que respecta a la isoterma de desorción, es decir, dependiente del ciclo de
histéresis que presenta, puede incluirse dentro del Tipo B según la clasificación realizada por
de Boer (182), en cuya clasificación se presentan cinco tipos de ciclos de histéresis para
superficies porosas. Según esta clasificación, los poros serán de tipo capilar de paredes paralelas
con un cuello estrecho y un ancho cuerpo.
Mediante el ajuste a la ecuación de BET en el rango de presiones de 0,05 a 0,3 P/l%, se
obtienen los parámetros característicos de las muestras dadas en la Tabla XXII.
TABLA XXII
Parámetros de BET para la muestra de sílice tatada térmicamente.
r<
0C) 700 800 900 1000
V~,(ccVgr) 101,1$ 89,43 70,94 1,69
186,83 117,72 170,48 148,61
r 0,9998 0,9999 0,9999 0,9999
Como puede comprobarse, el ajuste a una recta de acuerdo con la ecuación de BET es
prácticamente perfecto, de forma que se obtienen unos valores de NS,, y C~ bastante exactos.
El valor de V,,, disminuye lentamente entre 700~(2 y 943f~0(2 pero cuando la muestra es tratada
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a 10000(2 dicho valor se hace muy pequeño, indicando que la superficie se ha modificado de tal
forma que la adsorción de nitrógeno es muy reducida. Estos valores de V, son los utilizados
para el cálcúlo de la superficie específica, cuyos valores se comentarán más tarde.
Por lo que respecta a la constante ~BET, ésta es una constante de equilibrio a partir de
la cual se obtiene la diferencia entre el valor de adsorción de la primera capa y las siguientes.
Dicho valor de adsorción es máximo para la muestra tratada a 7000(2 cuyo valor es de 335
kJmo¡’ y mínimo para la muestra tratada a 800~C de valor 3,05 k.Jmofl. Al ser los valores de
~ngr tan elevados, implica que la adsorción se realiza preferentemente en una primera capa
hasta completarla totalmente, para luego proceder a la adsorción en las restantes capas.
‘¿2.1.1.- ANÁLISIS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCIÓNIDESORCIÓN DE NITRÓGENO
EN EL GEL DE SÍLICE TRATADO TÉRMICAMENTE.
En la figura 245 se representan las isotermas correspondientes a las muestras de sílice
tratadas entre 700 y 10000(2 según el método de HJr.
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Figura 245.- Representación Hir para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre gel de sílice
tratado térmicamente.
o—-.S¡02 7000
‘—-sic2 soac
3.60 ~ SjO 2 900 0
n-c---c StO 2 1000 0
1 .SOE—4
1/[V
436
Todas las representaciones excepto la de 10000(2 se comportan similarmente. Existe una
zona lineal, en un amplio intervalo de presiones, indicando que la adsorción se produce
uniformemente rellenado todos los poros de las muestras. Sin embargo, existe un momento en
el cual la representación cambia bruscamente, o mejor dicho, el valor del volumen adsorbido
no varía por más que se aumente la presión parcial. Esto es debido a una variación muy fuerte
en el valor de la presión bidimensional, es decir, aquella en la cual el gas se comporta bien
como líquido o bien como vapor con las mismas propiedades. Cuando se produce este cambio
tan brusco implica que toda la superficie del sólido se ha recubierto por moléculas de nitrógeno
y a partir de aquí todas las demás se adsorben de una forma uniforme sobre las anteriores.
En la representación HJr para la muestra de sílice tratada a 10000(2 se observa, además
de lo comentado anteriormente, dos tramos lineales. Estos dos tramos se atribuyen a la
existencia de más de un proceso de condensación. En este caso la superficie específica se debe
calcular a partir del tramo lineal de más baja presión (180).
Si se comparan los valores de la superficie específica, Tabla XXIII, obtenidos por el
ajuste de BET y el método HJr se observa como difieren en un alto porcentaje oscilando entre
el 15 y 55% del valor estimado como correcto por el método de BET. Esto es debido a dos
factores fundamentales que son: la cantidad 11V2 es más sensible a errores que el valor obtenido
del volumen adsorbido y el segundo es la no existencia de un intervalo de presiones único para
cada muestra donde se pueda calcular el valor de la pendiente. En este caso, siempre se ha
escogido el intervalo mayor de presiones donde el ajuste de una recta es mejor.
Dentro de las diferentes representaciones V-t, debido a la gran similitud que presentan
entre ellas, únicamente se muestra la correspondiente a Lippens que es aquella en la cual el
valor de la superficie específica se aproxima más al valor de BET. Además, cuando se realiza
el cálculo de la distribución de poros en las diferentes muestras es necesario suponer un valor
para la capa de nitrógeno adsorbido y este valor es el dado también por la ecuación de Lippens.
En la figura 246 se muestra esta representación.
Al igual que con el método Hir, la superficie específica se calcula a partir de la zona
lineal de menor presión parcial.
Todas estas representaciones muestran dos tendencias lineales bien claras. La primera
de ellas se comporta al igual que la muestra estándar, es decir, de una forma lineal, sin
embargo, a partir de una cierta presión, dicha linealidad cambia apareciendo una nueva zona
que se desvía hacia la derecha. Esta desviación implica la presencia de microporosidad en la
muestra.
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Los valores obtenidos de la superficie específica, Tabla XXIII, se aproximan más, a los
obtenidos por BET, para los métodos de Lippens y Pierce, desviándose en gran medida para
el método de Halsey en el cual, como puede observarse, el valor de la ordenada en el origen
es menor de O de forma que no esun buen método de ajuste. Los métodos de Shul] y Lippens
proporcionan; al igual que los métodos de Cranston & Inkley y Pierce, ordenadas en el origen
positivas aproximándose más para el método de Pierce. Además poseen un rango de presiones
parciales de ajuste más amplio para casi todas las muestras.
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Figura 246> Representación de Lippens para las isotermas de
de sílice tratado térmicamente.
adsorción de nitrógeno sobre gel
A partir de la segunda zona, zona que se desvía de la linealidad inicial a medida que
aumenta el valor del espesor, puede calcularse la contribución de la superficie externa al valor
total de la superficie específica mediante un ajuste por mínimos cuadrados a una recta, siempre
que la muestra no presente mesoporos. Si la muestra los presenta, este ajuste proporciona el
valor total de la contribución a la superficie específica total de los mesoporos y superficie
externa.
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Como puede comprobarse, para todos los métodos aplicados, dicho valor no es muy
grande, por tanto, la muestra está formada prácticamente por superficie externa y microporos.
De todas formas, si se toman ambas contribuciones, en ninguno de los métodos estudiados el
valor de ]a superficie específica se aproxima al va]or de BET. E] más cercano es el de Pierce,
y si se suman las dos contribuciones, el error cometido es de aproximadamente el 4% para la
muestra tratada a 7000(2 y del 2% para la muestra tratada a 10000(2.
Cuando se aplica el método V-« a estas isotermas, se obtienen las representaciones
mostradas en la figura 247.
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Figura 247.- Representación V« de Sing para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre gel
de sílice tratado térmicamente.
Todas ellas se comportan de igual forma que lo hace el método V-t, apareciendo una
zona lineal hasta un valor aproximado de a de 1,2 lo que implica una presión parcial de 0,6 y
posteriormente la representación se curva apareciendo la segunda zona lineaL Este tipo de
representación indica que la muestra es microporosa.
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Mediante el ajuste a una recta de a en función del volumen adsorbido se obtienen unos
valores de la superficie específica, Tabla XXIII, los cuales son mayores que los dados por la
ecuación de BET (entre un 2% para la muestra de 7000(2 y un 4% para la muestra tratada a
10000(2). Este ajuste se realiza con los puntos que tengan una ordenada en el origen más
próxima a O.
Es importante resaltarque tanto el método t como el método a presentan que la muestra
tratada a 10000(2 exhibe todavía microporos, si bien es cierto, como se comentará
posteriormente, este valor es muy pequeño.
El valor de la superficie específica obtenida para todos los métodos aplicados disminuye
con el aumento de la temperatura de tratamiento. Esta disminución es atribuida a la eliminación
de los poros que forman Ja estructura vítrea, áiendo iiiayor en eV intervalo ¿emprendido entre
900 y 1000~(2 que entre 700y 8000Q Por tanto> la estabilidad superficial se produce al aumentar
la temperatura.
El volumen de microporos se calcula a partir de la ecuación de Dubinin-Radushkevich
(DR). En la figura 248 se muestran estas representaciones para el gel de sílice tratado
térmicamente entre 7000(2 y 10000(2.
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Figura 248.- Representación Dubbinin-Radushkevich para las isotermas de adsorción de
nitrógeno sobre gel de sílice tratado térmicamente.
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Dicho volumen se calcula mediante el ajuste por mínimos cuadrados a una recta de la
zona más baja de presiones y extrapolando a P¡P0=1. Este valor también puede obtenerse a
partir de las representaciones V-t y V-a a partir del ajuste a una recta de la zona lineal.
Mediante este ajuste, se obtiene un valor de la ordenada en el origen, que debe ser positiva,
valor que se corresponde con el volumen de gas adsorbido por los microporos. El valor del
volumen condensado de nitrógeno dentro de los mismos se calcula multiplicando el valor de la
ordenada en el origen por el factor 0,001547. En la Tabla XXIV se dan los valores del volumen
de microporos obtenidos a partir de la ecuación DR, V-t, de Lippens y Pierce y y-a.
TABLA XXIV
Volumen de microporos en las muestras de sílice tratada
térmicamente.
V~ (cclg) SiO2 7000(2 SiO~ 8000C S¡02 9000C SíO~ 10000C
D.R. 0,216 0,177 0,135 0,003
Lippens 0,019 0,004 0,002 0
Pierce 0,0090 0,0020 0,003 0
a 0,024 0,014 0,007 0,004
Como puede observarse, tanto el método t como el método « proporcionan valores que
difieren en gran medida de los dados por la ecuación DR. Esto es debido en gran medida a que
la ecuación DR fue desarrollada inicialmente para sólidos microporosos mientras que los
métodos t y a son métodos aproximados en los que se compara la isoterma experimental con
una isoterma teórica no porosa. Probablemente, esos métodos den mejores resultados cuando
se apliquen a muestras que presenten poca microporosidad. El volumen de microporos obtenido
por DR disminuye a medida que aumenta el tratamiento térmico. Los poros, por efecto de la
temperatura, se van cerrando. La disminución en el volumen alcanza el 22% al pasar de 700 a
8000(2 y de un 31% al tratar la muestra a 9000(2. De todas formas, a 9000C la presencia de
microporosidad es muy importante. La muestra tratada a 10000C presenta todavía una cierta
porosidad lo que corrobora las representaciones V-t y V-« obtenidas, y es la causa de que la
isoterma de adsorción se compone como Tipo 1.
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Las distribuciones de poros de las muestras se han calculado a partir del método de
Barret-Joyner-Halenda (BJH) (179). Este método supone que todos los poros tienen forma
cilíndrica. En la figura 249 se presentan dichas distribuciones para las cuatro muestras
estudiadas.
Estas distribuciones mutstran la presencia de mesoporos de tamaños muy definidos
comprendidos entre 10 y 16 A de radio medio. Este tipo de poros se mantienen incluso para
la muestra tratada a 100(YC La forma de la isoterma de desorción presenta, corno se vio
anteriormente un cic]o de histéresis muy definido, es decir, la evacuación del nitrógeno se
produce a una presión muy determinada, lo cual implica unos paros de tamaflo muy definido.
Es importante tener en cuenta que estos radios de poros se encuentran prácticamente en el
límite de detección y si hubiese un método conveniente para la determinación de la
microporosidad las diferentes representaciones hubiesen continuado mostrando probablemente
una amplia zona de desorción de los microporos.
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Figura 249.- Distribución de poros para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre gel de
sílice tratado térmicamente.
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A partir de la distribución de poros es posible calcular la contribución de los mesoporos
a la superficie específica tota) de la muestra, así como el volumen de nitrógeno adsorbido por
los mismos. En la Tabla XXV se presentan dichos valores.
Si se comparan los valores de la superficie específica obtenidos por BEl y a partir de
la distribución de poros, se observa como este último valor es aproximadamente entre un 60%
para la muestra tratada a 7000(2 y un 50% para la muestra tratada a 1000~(2. Por tanto este
mismo porcentaje es la contribución de los mesoporos a la superficie específica total. En el caso
del volumen de los mesoporos y microporos se observa que estos están aproximadamente en
la misma relación.
TABLA XXI’
Superficie y volumen de mesoporos para la muestra de sílice tratada térmicamente.
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V.2.2.- ADSORCIÓN-DE NITRÓGENO EN EL PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE
ZIRCONIO TRATADO TÉRMICAMENTE.
En la figura 250 se presentan las isotermas de adsorción-desorción de las muestras del
precipitado de hidróxido de zirconio tratado térmicamente a 300, 500, 900 y 10000(2.
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Figura 250.- Isotermas de nitrógeno de adsorción/desorción del precipitado de hidróxido de
zirconio tratado térmicamente.
Como se comentó en el apartado experimental dedicado a estas muestras, se eligieron
dichas temperaturas de acuerdocon los procesos de cristalización que presentan los precipitados
de hidróxido de zirconio. Así, a 3000(2 el Zr(OH)4 es amorfo, a 5000(2 comienza a aparecer fase
tetragonal, a 9000(2 surge la fase monoclínica pero en su mayor parte es tetragonal, y a lOOf?(2
ocurre el fenómeno contrario, es decir, la fase mayoritaria es la monoclínica existiendo una
pequeña cantidad de fase tetragonal.
Como puede observarse, esta muestra presenta una gran variedad en la forma de las
isotermas dc adsorción-desorción. Así, la muestra tratada térmicamente a 3000(2 se comporta
como una isoterma tipo 1 característica de microporos, la muestra tratada a 5000(2 es del tipo
1 y IV característica de adsorción en microporos seguida de condensación capilar en mesoporos,
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mientras que las restantes son del tipo IV características de sólidos mesoporosos.
La isoterma de adsorción de la muestra tratada térmicamente a 3000(2 presenta una alta
adsorción hasta la presión parcial de 0,3, a partir de la cual comienza una zona de estabilización
que se extiende hasta la presión parcial de 0,9, presión a partir de la cual vuelve a aumentar la
cantidad adsorbida.
La isoterma de adsorción de la muestra tratada a 5000(2 presenta dos zonas bien
diferenciadas. La primera de ellas comprendida entre el inicio de la adsorción y
aproximadamente 0,7 P/P0, donde adsorbe nitrógeno de forma continuay siendo prácticamente
lineal, mientras que a partir de dicha presión parcial y hasta P/P0=1 se comporta de igual forma
que lo hacía la isoterma anterior.
Las isotermas de adsorción de las muestras tratadas a 900C y 100(YC se comportañ de
forma análoga, presentando un leve incremento del volumen adsorbido hasta 0,8 P/P0, y a partir
de esta presión dicho volumen se incrementa de forma acusada.
Todas las isotermas presentan una disminución delvolumen de nitrógeno adsorbido total
a medida que aumenta la temperatura de tratamiento. Esta disminución puede ser interpretada
como consecuencia de la reordenación estructura] que sufre el Zr(OH% con el tratamiento
térmico, lo cual es originado por la cristalización de la muestra, ya que tiende hacia la fase más
estable, de forma que la estructura se va cerrando. Sin embargo, el cambio de fase tetragonal
a fase monoclínica no conlíeva una gran disminución del volumen adsorbido por lo que es más
probable que la disminución en la adsorción sea debida al colapso de poros.
Las isotermas de desorción de la muestra tratada a 3000(2 se comportan igual que la
isoterma de adsorción, descendiendo el volumen adsorbido hasta 0,9 P/P0, para luego convertirse
en una zona estable.
La isoterma de desorción de la muestra tratada a 5000(2 se comporta de forma diferente.
Ambas ramas, adsorción y desorción, son análogas hasta 0,7 P/P0, y a partir de esta presión la
isoterma de desorción mantiene su volumen de nitrógeno adsorbido para luego eliminarlo
rápidamente a una presión parcial de aproximadamente 0,4. Por tanto es de esperar que la
distribución de poros de la misma sea muy nítida, presentando poros de un tamaño muy
determinado.
Por lo que respecta a las isotermas de desorción de las muestras tratadas a 900
0C y
10000C, ambas se comportan de igual forma, siendo paralelas a la isoterma de adsorción hasta
que se unen a una presión parcial de 0,7. Este pequeño ciclo de histéresis es característico de
sólidos mesoporosos en su mayor parte. -“ - . -
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Mediante el ajuste a la ecuación de BET en la zona de presiones parciales 0,05 a 0,3 se
obtienen los valores de los parámetros característicos, recogidos en la Tabla XXVI.
TABLA XXVI
Parámetros de la ecuación BET para el precipitado de hidróxido de zirconio
tratado térmicamente.
r(0C) 300 500 900 1000
V,,<cc/gr) 42>41 11,68 1,27 1,04
129,81 113,38 -183,58 -5849,95 -
r 0,9999 1 1 1
— .C
El valor del parámetro Vm disminuye apreciablemente al aumentar de la temperatura de
30(rC a 500~(2. Esta disminución es de aproximadamente del ‘72%. Como se ha comentado
anteriormente, en este intervalo de temperaturas se produce la transformación de fase amorfa
a fase tetragonal, por tanto, es de esperar que esta reordenación estructural conlleve la pérdida
o la contracción de poros. Sin embargo, hay un factor que es bastante importante y que parece
no. influir en gran medida. Este factor es la disminución del contenido en agua. Mediante Ja
deconvolución gaussiana de los espectros infrarrojo de estas muestras se observó la eliminación
de cierta parte del agua existente en las muestras. Es de esperar que este hecho genere poros
que hagan aumentar el valor de V~ y en consecuencia el valor de la superficie específica. Sin
embargo, ocurre el caso contrario, es decir, la disminución de este valor. Por tanto, es muy
probable que el agua eliminada sea agua de hidratación que se encuentra entre las panículas
o bien fisisorbida y no e] agua que se encuentra unido a grupos OH mediante puente de
hidrógeno, o bien agua que se encuentra ocluida en los poros.
El valor de y., para las muestras tratadas a 9000(2 y 10000(2 disminuye, lo que es
consecuencia de la sinterización de las partículas así como una contracción de los poros por
efecto de la temperatura.
El valor de la constante C~ es elevado, mayor de 100 para las muestras tratadas a
3(1>00(2 y 5000(2, ¡o que da lugar a un calor de adsorción de 3,11 kJmot’ y 3,02 kjmot’
respectivamente. Por tanto, la adsorción se produce preferentemente sobre la primera capa
continuando, cuando ésta se encuentra recubierta, con las siguientes. Sin embargo, dicho valor
para las muestras tratadas a 9000Cy 10000(2es muy pequeño o inclus¿ negativo lo que indica
que dicha adsorción no es preferencial. Valores negativos es posible encontrarlos cuando el
error experimental del equipo de medida es grande en la zona de bajas presiones para muestras
de pequeña superficie específica.
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‘¿.2.2.1.- ANALISIS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCIÓN[DESORCIÓN DE NITRÓGENO
EN EL PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO TRATADO
TÉRMICAMENTE.
En la figura 251 se muestran las representaciones HJr para todas las muestras estudiadas.
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Figura 251.- Representación HJr para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el
precipitado de hidróxido de zirconio tratado térmicamente.
La representación para la muestra tratada a 3000(2 muestra, al igual que en el caso de
la sílice, una zona lineal a baja presión parcial donde la adsorción se realiza de una forma
progresiva. (2uando se alcanza un valor de P/P0 de aproximadamente 0,25, se produce un gran
cambio en Ja representación que se atribuye a una variación en Ja presión bidimensiona] del
nitrógeno adsorbido. Esto es debido, como ya se comentó anteriormente, a que las moléculas
de nitrógeno se van adsorbiendo sobre los centros más activos de la superficie hasta completar
la misma, de forma que cuando ésta se completa, la superficie se comporta homogéneamente,
dando Jugar a este gran cambio en el comportamiento de] nitrógeno adsorbido. Puede decirse
que en este cambio se han llenado todos los poros presentes en al muestra y a partir de este
momento todas las moléculas de nitrógeno que se suministren al sistema se adsorberán
•-~-—•~ 7r02 300 0
•—. ZrO2 500 0
— ZrO2 9000
•-o-—-oZrO2 10000
0.20 0.40 ~3.8O
ads.(cm /gfl
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formando multicapas. Por esto es debido la segunda zona lineal que aparece desde una presión
parcial de 0,9 hasta la saturación. Aquí no existe ningún cambio en la presión bidimensional. Es
importante decir que este cambio se produce en un amplio rango de presiones parciales.
En la representación correspondiente a la muestra tratada a 500’C se observa la misma
tendencia que en la muestra anterior, es decir, una zona lineal pero ahora comprendida entre
0,06 y 0,5 P/1%, es decir, es más amplia.
También se produce este cambio de la presión bidimensional, si bien es cierto que se
produce de una forma menos acusada, hasta aproximadamente la presión de saturación. Esto
implica que la superficie de esta muestra es más homogénea que la anterior.
Cuando se trata térmicamente la muestra entre 900 y 100(YC, la representación HJr
cambia por completa Puede cansiderarso que existen dos zonas lineal& y aqúcíJa que mAs se
aproxime a O en la ordenada en el origen será la que se utilice para el cálculo de la superficie
específica. En ambas muestras no se produce ningún cambio tan acusado como en las dos
anteriores Jo que implica que Ja superficie de estas muestras está más homogeneizada.
Puede decirse que el salto brusco que presentan las muestras tratadas a 300 y 5000(2 es
debido en su mayor parte a una gran heterogeneidad superficial, donde existen un gran número
de centros activos. A medida que la muestra va cristalizando, (a 3000(2 la muestra es amorfa,
a 5000(2 comienza a aparecer fase tetragonal, y a 10000(2 la fase tetragonal se convierte en
monoclínica), la mayor ordenación tanto estructural como superficial modifica el fenómeno de
la adsorción, dando Jugar una superficie prácticamente libre de centros preferenciales de
adsorción.
Las representaciones V-t se comportan de forma análoga a como lo hacen las
representaciones HJr, es -decir, puesto que cada muestra se corresponde con un tipo de
adsorción determinado, excepto las de 900 y 1000~(2 que son del mismo tipo, las
representaciones V-t también se modifican con el tratamiento térmico.
En la figura 252 se muestra la representación V-t de Lippens.
Todas las representaciones, para la muestra tratada a 3000(2, presentan una primera zona
lineal hasta un intervalo de presión parcial aproximado de 0,22, momento en el cual sufre una
desviación de tipo cóncavo, lo que implica la presencia de microporos. Sin embargo, a una
presión parcial elevada la desviación que sufre la curva es de tipo convexo. Esta desviación es
consecuencia de la condensación capilar en otro tipo de poros.
L.a muestra tratada a 5000(2 se comporta de una forma análoga a la de 3000(2, si bien es
cierto que el cambio de pendiente se produce a una mayor presión pardal y un menor valor de
volumen de nitrógeno adsorbido, es decir, se necesita un menor volumen de nitrógeno para
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poder llenar todos los microporos existentes en la muestra, disminución que puede ser producida
bien por el tratamiento térmico o bien por el comienzo de la cristalización de la muestra.
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Figura 252.- Representación de Lippens para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el
precipitado de hidróxido de zirconio tratado térmicamente.
Cuando el tratamiento térmico realizado sobre las muestras es elevado, 9000(2 y 10000C,
las representaciones V-t cambian por completo con respecto a las anteriores. Ahora estas
representaciones presentan la pérdida total de microporos, pero se observa la presencia de
mesoporos como se corresponde con la desviación experimental de tipo convexo. Al igual que
en las anteriores existe una primera zona lineal a partir de la cual se calcula el valor de la
superficie específica
En la Tabla XXVII se exponen los valores de la superficie específica calculada por el
método de BET así como por los diferentes V-t y Hir. (2omo puede observarse, el valor de la
superficie específica por el método HJr difiere en más del 50% para la muestra tratada a 30(?(2
con respecto a BET. Sin embargo, se va aproximando a medida que la muestra va perdiendo
microporos, hasta hacerse prÁcticamente del mismo orden en la muestra tratada a 1000C Por
tanto, puede decirse que el método HJr únicamente es válido en aquellas muestras que no
presentan microporos en su estructura. En el caso de los métodos V-t ocurre totalmente lo
~--- ZrO
2 300 0
— ZrO2 500 0
---- ZrO2 900 0
~-c-.-- ZrO2 1000 0
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contrario. Los valores más próximos a la superficie de BET se obtienen cuando la muestra es
microporosa siendo los más cercanos a los métodos de Lippens y Pierce. Cuando la muestra
pierde los microporos, los diferentes métodos proporcionan una superficie específica menor que
la calculada por BET. Esto es debido a que el ajuste a una recta no es muy claro de forma que
dependiendo de los puntos que se tomen, se obtiene un valor de la superficie u otro. En todos
los casos el ajuste se realizó con el mayor número de puntos posibles que mejor se aproximan
al valor O de la ordenada en el origen.
En la figura 253 se presentan las representaciones V-«.
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Figura 253.- Representación de V-a de Sing para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre
el precipitado de hidróxido de zirconio tratado térmicamente.
La muestra tratada a 3000(2 se caracteriza por ser microporosa puesto que la curva se
hace cóncava. La muestra tratada a 5000(2 presenta una representación típica de mesoporos
puesto que, a partir del tramo lineal inicial, la curva se hace convexa. La muestras tratadas a
900 y 100(Y(2 se comportan también como mesoporosas.
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Si se comparan los métodos V-t de Lippens y Pierce con el método a, puede observarse
como, para la muestra tratada a 3000(2, cl método V-t indica que es microporosa y mesoporosa
mientras que el método « indica que únicamente es microporosa. Esta diferencia en la
interpretación se intentará explicar cuando se muestre la distribución de poros. En el caso de
la muestra tratada a 500~(2 ocurre lo mismo, es decir, se aprecia con una mayor nitidez que la
muestra es microporosa y mesoporosa. Para las muestras tratadas a 900 y 10000(2 ambos
métodos se comportan de igual forma.
En cuanto al valor de la superficie específica calculada por el método a, Tabla XXVII,
éste es prácticamente del mismo orden de magnitud que el obtenido por BET. Para las muestras
de 9000C y 100(YC la desviación es aproximadamente del 14%. Este error puede ser atribuido
a que para la obtención de la superficie específica se debe coger la zona lineal que mÁs se
aproxime a O en la ordenada en el origen. Puesto que la representación a no presenta una zona
lineal definida, se utilizaron aquellos datos que cumplían la condición anterior, pudiendo no ser
los más óptimos puesto que la isoterma se obtuvo con pocos puntos experimentales.
El cálculo del volumen de microporos se llevó a cabo a partir del ajuste a la ecuación de
Dubinin-Radushkevich. En la figura 254 se muestra esta representación.
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~ 1.50 o-.-.-~Zr0
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Figura 254.- Representación Dubinin-Radushkevich para las isotermasde adsorciónde nitrógeno
sobre el precipitado de hidróxido de zirconio tratado térmicamente.
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Puede observarse como la zona lineal es muy pequeña. También es posible dicho cálculo
a partir de la ordenada en el origen de la representación V-t. En la Tabla XXVIII se dan los
valores del volumen de microporos calculados por DR y por V-t para las ecuaciones de Lippens,
Pierce y el método V-«.
TABLA XXVIII
Volúmenes de microporos de las muestras de hidróxido de zirconio
tratado t6rmicamente.
V..1~(ccIg) ZrO1 3000C ZrO, SOO0C ZrO, 9000C ZrO2 10000C
DR. 0,088 0,023 0,003 0,002
Lippens 0,083 0,037 0,001 0,001
Pierce 0,082 0,034 0,001 0,001
a 0,082 0,000 0,001 0,001
La muestra tratada a 3000(2 presenta una alta microporosidad en relación con las
restantes. Las muestras tratadas a 900 y 1000’C tienen un valor tan bajo que pueden ser
consideradas como carentes de microporosidad. Al pasar de la muestra de 300 a 5000(2, ésta
microporosidad se ha reducido prácticamente por un factor de 4.
Comparando los valores obtenidos por DR y por el método V-t se observa que los
valores son muy próximos para la muestra tratada a 3000(2. Sin embargo, para la muestra
tratada a 5000(2 esta diferencia se hhce bastante acusada, siendo más alto el valor obtenido en
los métodos V-t. Los valores del volumen de microporos calculados por el método « son
aproximadamente iguales que en el método t salvo para la muestra tratada a 5000(2, debido a
que dicha representación no muestra una zona lineal muy clara que permita obtener un valor
correcto de la ordenada en el origen.
En la figura 255 se presentan las diferentes distribuciones de poros para Jas cuatro
muestras de ZrO
2.
La distribución de poros para la muestra tratada a 3000(2 presenta dos contribuciones.
La primera, de un radio medio de 160 Ay la segunda y más importante, de radio medio inferior
a 10k Cuando la muestra se trata a 5000(2 el tamaño medio de los mesoporos más importante
asciende hasta los 18 A. Por tanto, mediante el tratamiento térmico la estructura evoluefona
hacia la pérdida de microporos y un aumento considerable de los mesoporos. Cuando la muestra
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es tratada a 900 y 10000(2 puede observarse como los mesoporos tienen un mayor tamaño,
siendo para la muestra tratada a 9000(2 de aproximadamente 70 A de radio medio y de unos
75 A para la muestra tratada a 10000(2. Además se observa como la cola que presenta la
distribución se va haciendo cada vez más intensa, aumentando en anchura. Por tanto, como era
de esperar, el efecto que produce el tratamiento térmico es una homogeneización de la
porosidad superficial con la pérdida de microporos y una evolución hacia una muestra
compuesta preferentemente por mesoporos de tamaño dependiente de la temperatura, es decir,
a mayor temperatura mayor radio medio de mesoporos. Probablemente este cambio en la
distnbución de poros que presentan las muestras sea función del tipa de cristalización que
ocurre con el tratamiento.
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Figura 255.- Distribución de poros para las muestras del precipitado de hidróxido de zirconio
tratado térmicamente.
A partir de esta distribución es posible calcular la contribución de los poros a la
superficie específica de la muestra así como el volumen de nitrógeno adsorbido por los mismos.
En la Tabla XXIX se dan los datos correspondientes.
Comparando los valores obtenidos con los valores hallados por el ajuste a BET se
observa que para la muestra tratada a 3000(2 los mesoporos contribuyen aproximadamente 4
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veces menos a la superficie específica que los microporos, es decir, la muestra es prácticamente
microporosa. Sin embargo, cuando se observan los datos correspondientes a la muestra de
5000(2, se aprecia que prácticamente toda la superficie específica es generada por los mesoporos.
Esto está totalmente confirmado por las representaciones V-a y V-t. Los valores obtenidos para
las muestras tratadas a 900 y 10000(2 difieren en cierta medida a causa del bajo volumen
adsorbido que presentan, con lo que al obtener la isoterma de desorción un pequeño error en
la determinación de algún dato experimental se conviene en un gran error en la distribución de
poros.
TABLA XXIX
Superficie y volumen de ¡nesoporos
de precipitado de hidróxido de zirconio
~ra las
tratadas
muestras
térmicamente.
r(0C) 300 500 900 1000
S,(m2/g) 24,602 49,950 3,934 2,608
V(c0g) 0,050 0,059 0,019 0,015
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V.2.3.- ADSORCIÓN DE NITRÓGENO EN EL GEL DE RELACIÓN SILICE/ZIRCONA 84/16
TRATADO TÉRMICAMENTE.
En la figura 256 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno sobre la
muestra de composición 84% de sílice - 16% zircona (84/16) tratada térmicamente a 7000C,
8000(2, 9000Cy 10000(2.
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Figura 256.- Isotermas de nitrógeno de adsorción/desorción para las muestras del gel de relación
sílice/zircona 84/16 tratado térmicamente.
Todas las muestras presentan isotermas de tipo IV representativas de sólidos
mesoporosos, lo que es característico de una adsorción en multicapas. Como es sabido, y aunque
ocurra una adsorción en multicapas, la monocapa se consigue en el punto de inflexión de la
isoterma.
Aunque la proporción de sílice en la muestra es muy elevada, la adición de zircona en
el medio modifica drásticamente el comportamiento respecto a la adsorción. Mientras que la
muestra de sílice, comentada anteriormente, tratada a 7000Cadsorbía a P/P.= 1 unos 200 cm’/g
aproximadamente, la muestra 84/16, tratada a la misma temperatura, únicamente adsorbe unos
8 cm3/gr de nitrógeno, es decir, la adsorción ha disminuido del orden de 25 veces. Por tanto, la
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adición de zircona al medio hace que se reduzcan en gran medida el número de poros así como
la modificación en su tamaño.
La muestra de sílice como ya vimos era prácticamente microporosa mientras que esta
muestra se comporta como mesoporosa.
Cuando se comparan las cuatro isotermas de adsorción se observa como la muestra que
más adsorbe es la tratada térmicamente a 7000(2, mientras que las restantes muestras presentan
prácticamente la misma cantidad adsorbida total. La diferencia entre la cantidad adsorbida de
las muestras tratadas a 7000(2 y 8000(2 es del 28%, disminuyendo hasta el 6% en las muestras
tratadas entre 8000(2 y 9000(1 La muestra tratada a 10000(2, únicamente adsorbe un 3% menos
que la de 900C. Por unto, para un incremento de temperaturas de 300C, la adsorción total
se reduce en un 37% aproximadamente.
La adsorción máxima de nitrógeno se lleva a cabo entre 0,8 y 1 P/I%, produciéndose una
adsorción aproximada del 20% hasta la presión parcial de 0,8.
Por lo que respecta a las isotermas de desorción, puede observarse como no muestran
ciclos de histéresis muy acusados. En las muestras tratadas a 7000(2 y 8000(2 dichos ciclos de
histéresis son muy reducidos, mientras que en las muestras tratadas a 9000(2 y 10000(2 presentan
un pequeño ciclo de histéresis en el rango de presiones parciales comprendidas entre 0,9 y 0,6,
presión a partir de la cual ambas isotermas de desorción coinciden totalmente con las de
adsorción.
Por tanto, lo que se había comentado al principio respecto al tipo de isoterma de
adsorción, la isoterma de desorción lo confirma en su totalidad, es decir, los geles de SiO2-ZrO2
84/16 tratados entre 7000(2 y 10000(2 son sólidos mesoporosos.
Mediante el ajuste a la ecuación de BET en e] rango de presiones parciales de 0,05 a 0,3
se obtienen los parámetros característicos de las muestras, los cuales se recogen en la Tabla
XXX.
TABlA XXX
Parámetros de la ecuación BET para el gel de relación sílice/zircona 84116
tratado térmicamente.
rcc> 700 800 900 1000
V,,(cc/gr) 1,03 0,63 0,68 0,44
CB~ 105,69 -84,12 189,38 330,68
r 0,998 0,9999 0,9999 0,9998
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El ajuste realizado en dicho rango de presiones es bastante bueno, como indica el
coeficiente de correlación. Se observa como el valor de V0, disminuye a medida que aumenta
el tratamiento térmico, es decir, la cantidad de moléculas necesarias para completar una
monocapa es menor, por tanto la superficie del sólido se modifica de tal forma que se va
haciendo menos porosa. Sin embargo, existe una excepción y es en la muestra tratada a 8000(2
con respecto a la de 9000(2, la cual presenta un menor valor de Vm. Este valor, puede resultar
del propio error experimental, puesto que como se comentó en el apanado de técnicas, en el
equipo utilizado se obtienen buenos valores de V, y en consecuencia de la isoterma, para
muestras que no posean una superficie específica baja, o lo que es lo mismo un valor de V1~
bajo. En estas condiciones, el error experimental que alcanza el equipo puede ser mayor del
20%.
Excluyendo a la muestra tratada a 8000(2, y por lo que respecta a la constante C~, ésta
es bastante elevada, lo que indica que la adsorción se realiza preferentemente en la primera
capa para luego continuar con las siguientes. Los valores del calor de adsorción van desde 4,2
kJmol-
1, para la muestra tratada a 700~(2, hasta los 5,35 kJmol~’, correspondientes a la muestra
tratada a 1006 0(1 Por lo que respecta a la constante ~Bn de la muestra de 8000(2se observa
que es negativa. Aunque hay algunos materiales que generan este tipo de valores, lo más
correcto es pensar en lo ya comentado, es decir, en un error en la medida de acuerdo con las
especificaciones del instrumento.
V.2.3.L- ANÁLISIS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCIÓN/DESORCIÓN DE NITRÓGENO
EN EL GEL DERELACIÓN SÍLICE/ZIRCONA 84/16 TRATADO TÉRMICAMENTE.
Como se había visto anteriormente, las isotermas que presentaban estas muestras eran
totalmente diferentes a las de los geles de la sílice a pesar de ser este componente el
mayoritario. En la figura 257 se muestran las representaciones correspondientes a la ecuación
HJr para las muestras tratadas entre 700 y 10000(2.
La curva que presenta la muestra tratada a 7000(2 consta de una zona lineal y a
continuación una disminución progresiva no tan drástica como sufrían las muestras tanto de
sílice como de zircona. Esto indica que la superficie es más homogénea en cuanto a la adsorción
del nitrógeno. Las muestras tratadas a 8000(2 y 9000(2 se comportan de una forma totalmente
diferente. Aparece de igual forma la zona lineal pero a continuación no existe un decrecimiento
sino que más bien se observa una estabilización. No se aprecia ningún cambio importante en
el comportamiento de la adsorción con respecto a la presión bidimensional.
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Figura 257.- Representación HJr para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el gel de
relación molar sílice/zircona 84/16 tratado térmicamente.
Si se comparan los valores de la superficie específica obtenida por este método y BET,
Tabla XXXI, se observa que para las muestras de 8000(2 y 9000(2 son prácticamente análogos.
La diferencia existente en la muestra de 8000(2 es debida a que, como no presenta un intervalo
de presiones bien definido en donde se comporte linealmente, el ajuste por mínimos cuadrados
a una recta no se hace muy correctamente y de ahí su desviación. En este caso el coeficiente
de correlación es menor de 0,99 lo que implica una cierta imprecisión en los resultados. Como
esta ecuación se aplicó en un primer momento a la adsorción de líquidos sobre la superficie de
los sólidos puede decirse que la adsorción del nitrógeno para estas muestras se comporta
prácticamente de igual forma. E] valor de la superficie específica para las muestras tratadas a
7000(2 y 1000C son aproximadamente un 50% mayores que el dado por BET. También hay que
decir que dicho ajuste se realizó sobre la zona más amplia posible que presentase mayor
Unealidad, lo que no quiere decir que sea la mis exacta.
En las figuras 258 se muestra las representaciones V-t para el método de Lippens. El
comportamiento que presenta esta curva indica que las muestras son mesoporosas.
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Figura 258.- Representación de Lippens para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el
gel de relación molar sílice/zircona 84/16 tratado térmicamente.
En cuanto al valor de la superficie específica, Tabla XXXI, puede observarse como éste
valor es mayor en las muestras tratadas a 7000(2 y 10000(2 al igual que ocurría con el ajuste a
la ecuación HJr, siendo menor para las muestras tratadas a 8000(2 y 9000(2.
El valor de la superficie específica obtenido por BET muestra como ésta disminuye al
aumentar la temperatura de tratamiento, sí bien se observa como las muestras tratadas a 800
y 9000(2 prácticamente presentan el mismo valor. Por tanto en este intervalo de temperaturas
la muestra no sufre ningún cambio estructural por efecto de la temperatura.
En la figura 259 se presentan las representaciones V-a para todas las muestras 84/16. El
comportamiento que presentan se corresponde totalmente con sólidos mesoporosos de acuerdo
con la desviación que presentan dichas curvas.
Como puede comprobarse en la Tabla XXXI, los valores de la superficie específica
obtenidos por el método « se aproximan en gran medida a los valores calculados por BET. Por
tanto, la isotermaestándar elegida es próxima al comportamiento que presentan estas muestras.
Como era de suponer los valores de la superficie específica, en este caso, disminuyen con el
tratamiento térmico.
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Figura 259.- Representación V-« de Sing para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el
gel de relación molar sílice/zircona 84/16 tratado térmicamente.
El volumen de microporos se calculó a partir de la ecuación D-R. En la figura 260 se
presentan las representaciones correspondientes a las cuatro muestras. En Ja Tabla XXXII se
dan los valores correspondientes al volumen de microporos.
TABLA XXXII
Volumen de microporos en las muestras de relación sflice/zircona 84/16
tratadas térmicamente.I V.,~(cc/g) 84/16 7000C 84/16 8000C J 84/16 9000C 84/16 10000(2DR 0,002 ¡ 0,001 0,001 0,000
Los valores que sc obtienen son muy pequefios, lo que indica que todas cnn muestras
carecen de este tipo de poros. Como consecuencia de ello, no es posible el cálculo de dicho
volumen de microporos mediante los métodos V-t y Y-a.
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Figura 260.- Representación Dubinin-Radushkevich para las isotermas de adsorción de nitrógeno
sobre el gel de relación molar sílice/zircona 84/16 tratado térmicamente.
En la figura 261 se muestran las distribuciones de poros obtenidas mediante el método
BJH, correspondientes a las cuatro muestras. Todas las muestras presentan mesoporosidad, con
un radio medio aproximado comprendido entre 40-60 A. Todas las representaciones muestran
una gran cola, es decir, aunque estén formadas principalmente por mesoporos, existen a su vez
tamaños mucho mayores. En la Tabla XXIXJII se da la contribución que generan estos
mesoporos a la superficie específica, así como el volumen de los mismos.
Superficie y
TABLA XXXIII
volumen de mesoporos en las muestras de relación sílice/zircona 84/16
tratadas térmicamente.
r(C) 700 800 900 1000
S~(m2/g) 2,15 1,46 1,42 1,16
V~(cc/g) 0,012 0,008 0,007 0,006
—.-84/16 7000
84/16 800 e
— 84/16 900 0
n.n..-.84/16 1000 C
10.00
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Figura 26).- Distribución de poros para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el gel de
relación molar sílice/zircona 84/16 tratado térmicamente.
Según se observa en esta Tabla, el volumen de los mesoporos disminuye con el
tratamiento térmico, debido a una mayor pérdida de éstos.
La superfkie específica aportada por los mismos es de un 50% de la obtenida por BET.
El 50% restante vendrá producido probablemente por la contribución de los macroporos o bien
la superficie externa de las muestras. Es importante resaltar que la contribución es Ja misma en
todo el tratamiento. Esto implica que aunque la disminución en la superficie específica es
producida por el tratamiento térmico, el tamaño medio de los mesoporos prácticamente
permanece invariable, con lo cual la pequeña cantidad de zircona presente en el medio se
encuentra formando una red estable unida a la sílice. Por este motivo, estas muestras presentan
una superficie específica muchísimo menor que las muestras compuestas únicamente por sílice.
---.-o 84/16 700 C
84,116 800 C
— 84/16 900 0
w-o..-...84/16 10000
)
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V.2.4.- ADSORCIÓN DE NITRÓGENO EN EL GEL DE RELACIÓN SILICEJZIRCONA 50/50
TRATADO TÉRMICAMENTE.
En la figura 262 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno sobre las
muestras de composición 50/50 tratadas térmicamente a 7000(2,8000(2, 9000Cy 10000(2.
14.0
12.0
‘~-10.0
e,E 8.0
8.0
02
4.0
2.0
0.0
0.00 0.10 0.20 0430 0.40 0.~0 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
P/Po
Figura 262.- Isotermas de nitrógeno de adsorción/desorción para las muestras del gel de relación
sílice/zircona 50/50 tratado térmicamente.
A] igual que ocurre con las muestras de composición 84/16, las isotermas son similares
a las de tipo IV según la clasificación BDDT, correspondiente a sólidos mesoporosos. Ahora
bien, se aprecia una diferencia importante en lo referente a las muestras tratadas térmicamente
entre 7OEPC y 9000(2, y es que a medida que aumenta la temperatura de tratamiento la
adsorción de nitrógeno que se produce en las muestras es mayor. Puede observarse como la
muestra de 7000(2adsorbe 12,6 cm3/g a P/P
0=1 aumentando hasta los 13,4 cm
3/g para la muestra
tratada a 9000(2. Esto implica un incremento en el volumen adsorbido de un 6%. La muestra
de 10000(2 disminuye su adsorción hasta un máximo de 1,5 cm3/g. Este hecho puede ser
originado porque estas muestras están formadas en panes iguales por sílice y zircona y como
consecuencia del tratamiento térmico se produce una disgregación de sus componentes, de
n.—t 50/50 700 C
a—.-—. 50/50 800 0
— 50/50 900 0
50/50 1000 C
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forma que se produce la salida de la zircona de la red de sílice, generando una estructura más
abierta yen consecuencia un mayor número de poros, dando lugar a una mayor adsorción. Esto
se observa claramente, como se comentó en el apartado de espectroscopia infrarroja y en los
difractogramas de Rayos X, en los cuales a estas temperaturas se observa una ligera
cristalización de Ja zircona.
Cuando el tratamiento térmico alcanza los 10000(2, la disgregación ha sido tan elevada
y la temperatura tan alta que se produce una reducción total del volumen de los poros. Como
se comentó para las muestras formadas únicamente por sílice, la disminución en la cantidad
adsorbida total más acusada se producía entre 900 y 10000<2, al igual que sucede en estas
muestras.
Las isotermas de adsorción muestran en todos los casos como en un amplio intervalo de
presiones prácticamente hasta 0,6-0,8 P¡P0, la cantidad adsorbida se incrementa ligeramente,
produciéndose el mayor aumento entre 0,8 P/P0 y 1 P/l%. Sin embargo, este aumento se realiza
a presiones parciales más pequeñas a medida que aumenta la temperatura de tratamiento.
Puede apreciarse como en la muestra tratada a 7000(2 el aumento comienza alrededor de 0,8
P/P0, para la muestra tratada a 8000<2 sobre 0,7 P¡P0 y para la muestra tratada a 9000(2 sobre
0,6 P/Pfr Puede decirse por tanto que a medida que la disgregación es mayor el aumento de la
adsorción se produce a presiones más pequeñas. La muestra tratada a 10000(2 no sigue esta
tendencia probablemente debido a la disgregación prácticamente total ya comentada.
El ajuste de la isoterma experimental a la ecuación de BET en el rango de presiones de
0,05 a 0,3 PIPO da lugar a los parámetros característicos que se recogen en la Tabla XXXIV.
TABLA XXXIV
Parámetros de la ecuación BET para el gel de relación sílice/zircona 50/50
tratado térmicamente.
r (0(2) 700 800 . 900 1000
V1,¿cclgr) 0,75 0,97 1,26 0,61
CREr -48,75 -40,50 -239,46 -170,59
r 0,9993 0,9996 0,9999 0,9999
Según indica el coeficiente de correlación, el ajuste que se produce es bastante bueno.
El valor que se obtiene del parámetro V muestra lo ya comentado, es decir, un aumento de
dicho valor entre las temperaturas de 7000<2 a 900’C, produciéndose una disminución acusada
para la muestra tratada a 10000(2. Este aumento en el valor de V corresponde a un aumento
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en la superficie específica de la muestra, el cual es interpretado como consecuencia de la ya
mencionada disgregación de los componentes, es decir, como la sílice, formada por tetraedros,
se encuentra unida a octaedros de zircona, la ruptura de estos grupos como consecuencia del
tratamiento genera, en el caso de la sílice una menor compactación de los tetraedros, de forma
que se obtiene una estructura más abierta y así un mayor valor de Vm. A 10000(2 se produce el
fenómeno contrario, es decir, al haberse ya prácticamente disgregado todos los componentes,
tiene lugar la sinterización de las zonas ricas en sílice y en zircona, independientemente,
cerrándose la estructura y de esta forma produciendo una disminución bastante acusada del
valor de V.
La constante <2BET es negativa en todos los casos. Esto implica que no se produce la
adsorción preferencial sobre la primera capa sino que la adsorción es un tanto aleatoria. Por
otra parte, estos valores negativos pueden provenir del error experimental en los valores de la
adsorción a pequeñas presiones parciales, ya que aunque V también se obtiene en estas
presiones su valor no oscila más del 2%, mientras que CREr puede tomar valores positivos o
negativos con solamente este error del 2%.
V.2.4.l.- ANÁLISIS DE ¡AS ISOTERMAS DE ADSORCIÓN¡DESORCION DE NITRÓGENO
EN EL GEL DE RELACIÓN SILICE/ZIRCONA50/SO TRATADO TERMICAMENTE.
En la figura 263 se muestran las representaciones HJr para la muestra correspondiente
al 50% sílice y 50% de zircona tratada térmicamente entre 700 y 10000(2. Dichas
representaciones son totalmente similares para las muestras tratadas a 700, 800 y 9000(2,
presentando dos zonas lineales. La primera de ellas muestra un decrecimiento progresivo y la
segunda una cierta estabilización. Sin embargo, la representación para la muestra tratada a
10000(2 cambia totalmente. Esta se compone de tres zonas bien diferenciadas. La primera de
ellas es una zona lineal hasta aproximadamente una presión parcial de 0,1 momento en el cual
aparece un pequeño punto de inflexión, modificándose la tendencia hacia un pequeño
decrecimiento. Posteriormente aparece otra pequeña zona lineal hasta una presión parcial de
0,26, momento en el cual la representación decrece de una forma muy acusada, de forma que
prácticamente no se modifica el volumen adsorbido aumentando rápidamente la presión parcial.
Como se comentó anteriormente, esta tendencia tan drástica viene originada por un cambio en
la presión bidimensional, cambio que se origina por la homogeneización superficial, es decir, al
principio se van recubriendo todas las zonas formadas por los poros existiendo un momento en
el cual las moléculas de nitrógeno han recubierto la superficie por completo presentándola como
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homogénea o lisa, con lo cual la adsorción es totalmente deslocalizada, no existiendo centros
preferenciales de adsorción.
3.50
3.00
2.50
o
~N2.00
1.60
o
1.00
0.50
0.00
0.00 0.50 1.00 2 00 2.50
i/[V ads3/g)]2
Figura 263.- Representación HJr para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el gel de
relación molar sílice/zircona 50/50 tratado térmicamente.
Como se comentó en los difractogramas de Rayos X, esta muestra presenta una cierta
cristalización en forma de zircona tetragonal, por tanto ha habido un proceso de disgregación
en el cual la zircona sale del interior de la red de sílice y por efecto de la temperatura tiende
a cristalizar. Si se compara esta representación con la de las muestras de zircona tratada a 300
y 5000(2, se observa como este cambio se produce en las dos muestras, siendo más acusado para
la muestra de 30O~(2, es decir, para la zircona amorfa. Por tanto, este mismo cambio que
presenta la muestra tratada a 10000<2 es producido por la presencia de una gran proporción de
zircona amorfa en el medio, a causa de la disgregación. También puede observarse como dicho
cambio se produce a una presión parcial de 0,24 para la muestra de zircona tratada a 3000<2 y
a 0,26 para la muestra 50/50 tratada a 10000(2, es decir, a aproximadamente la misma presión
parciaL Puede suponerse que la zircona se va difundiendo a través de la red de sílice hacia el
exterior por efecto de la temperatura, de forma que a 10000<2 probablemente toda la superficie
de las paniculas estén formadas en una mayor parte por zircona, quedándose como amorfa.
.—. 50/50 700 C
— 50/50 800 0
a—e-.-. 50/50 900 C
50/50 1000 0
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Únicamente cristalizará aquella zircona que haya salido completamente de la estructura reticular
de la sílice.
En la tabla XXXV se dan los valores de la superficie específica calculada por el método
de BET así como el de Hin El comportamiento que muestra la superficie es muy similar a la
de BET, siendo la desviación mayor para la muestra tratada a 10000(2 (un 67%). Hay que tener
en cuenta que el intervalo de presiones parciales en donde se produce este ajuste es muy
pequeño y, además a alta presión, donde ya toda la superficie está recubierta prácticamente
de moléculas de nitrógeno.
En la figura 264 se muestra la representación V-t de Uppens para las cuatro muestras
(50/50) estudiadas. Todas ellas presentan dos zonas bien diferenciadas. La primera de ellas es
completamente lineal y la segunda es una desviación de tipa convexo lo que indica que todas
estas muestras son mesoporosas.
14.00
E
u
u,
12.00 —
8.00 -
8.00 -
4.00 -
2.00 -
0.00
0.00 6.00 10.00 16.00 20.00 25.00
t ( Lippens )
Figura 264.- Representación de Lippens para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el
gel de relación molar siice/zircona 50/50 tratado térmicamente.
Si se comparan los valores que se obtienen para la superficie específica con el valor dado
por BET, se observa que dichos valores para las muestras de 700 y 800~<2 son totalmente
discrepantes, puesto que la diferencia existente es extremadamente grande. Además, por lo que
o-.-n-t 50/50 700 0
.-.-.-—-. 50/50 800 0
— 50/50 900 0
.— 50/50 1000 C
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4.60
se ha visto hasta el momento, con respecto a estos métodos siempre se obtenían valores de la
superficie inferiores a BET con un máximo del 60%. En este caso se encuentra valores
inferiores a cuatro veces BET. Esta discrepancia tan grande es consecuencia de la forma de las
isotermas ya que se c¿mportan de una forma no convencional. Estas isotermas presentan una
prácticamente nula adsorción de nitrógeno en un intervalo muy amplio de presiones parciales.
Es posible que estas diferencias sean debidas a un error experimental producido por el aparato
utilizado.
Los valores de las superficies para las muestras tratadas a 900 y 10000<2 presentan un
valor inferior a BET, pero la aproximación es bastante mejor que para las muestras anteriores.
Según lo comentado hasta ahora, puede decirse que ninguno de los métodos V-t
utilizados es buena tanto para el cálculo como para el análisis de la adsorción de nitrógeno de
estas cuatro muestras.
En la figura 265 se presentan las gráficas correspondientes a la representación V-a para
las cuatro muestras.
0.60 1.00 1.60 2.00 2.50
ALFA
Figura 265.- Representación V-a de Sing para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el
gel de relación molar sflice/zircona 50/50 tratado térmicamente.
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Se observa como todas ellas se comportan aproximadamente de forma análoga,
mostrando una zona lineal inicial para luego desviarse de forma convexa. Por tanto, los métodos
V-t indican que todas las muestras son mesoporosas.
Los valores de la superficie específica obtenidos por este método estén més de acuerdo
con los valores dados por BET. Para las muestras tratadas a 9000(2 y 10000(2 puede observarse
como dichos valores prácticamente coinciden, desviándose más para las muestras tratadas a
7000(2 y 8000<2.
Como se ha comentado hasta ahora estas muestras y según las representaciones V-t y
V-«,no presentan ningún tipo de microporosidad. En la figura 266 sc muestran las
representaciones de acuerdo con la ecuación de Dubinin-Radushkevich y en la Tabla XXXVI
se dan los valores correspondientes al volumen de microporos obtenidos mediante el ajuste de
esta ecuación.
3.00 -
2.50 -J o-n~ 50/50 700 C
— 50/50 800 0
- — 50/50 900 0
- o-.-.-.-. 50/50 1000 C2.00 -
1.60 -
o.ao -
—0.50 -
1.00 ¡aIaaauI¡a¡ahhIalSfiJIaaIaaLIahéIlaIaaJISIIaaiahIiSfl
0.00 2.00 4 ~0 6.00 6.00 10.00
—Ln (Po/P)
Figura 266.- Representación Dubinin-Radushkevich para las isotermas de adsorción de nitrógeno
sobre el gel de relación molar sílice/zircona 50/50 tratado térmicamente.
Puede decirse, según los datosexpuestos, que el volumende microporos es prácticamente
nulo, lo que confirma lo comentado para las representaciones V-t y V-a.
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TABLA XXXVI
Volumen de m¡croporos en las muestras de relación sílice/zircona 50/SO
tratadas térmicamente.
V,~(cc/g) 50/50 7000C 50/50 8000(2 50/50 9O0~C 50/50 10000C
DR 0,001 0,002 0,002 0,0011
En la figura 267 se muestran
muestras estudiadas.
1.10
—~~‘1.00
.90
¿‘a E 0.80
0.70
0.80
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o 0.50
0.40
o 0.30
o 0.20
0.10
0.00
0.00
las distribuciones de los poros correspondientes a las cuatro
Figura 267.- Distribución de poros para las isotermas de desorción de nitrógeno sobre el gel de
relación molar sílice/zircona 50/50 tratado térmicamente.
Estas distribuciones vienen a confirmar lo ya expuesto, es decir, la presencia única de
mesaporosidad en todas las muestras. Todas presentan un radio medio de mesoporos de
aproximadamente 106 A, presentando posteriormente una amplia cola indicando que aunque
los más definidos sean los de 100 A, existe una amplia variedad en el tamaño de los mismo.
0.~-.-. 50/50 700 0
—e..-. 50/50 800 0
— 50/50 900 C
.--n- 50/50 1000 0
200.00 400.00 600.00 800.00
Radio Poro ( A )
478
La contribución de los mesoporos a la superficie específica total así como el volumen de
nitrógeno adsorbido por los mismos se da en la tabla XXX VII.
Para las muestras tratadas a 700, 800 y 9000(2, la superficie específica está generada en
un 70-75% por los mesoporos, mientras que para la muestra tratada a 10O0~(2 esta contribución
solo es del 21%. Esto implica que la muestra es muy estable hasta los 900~(2, es decir, no se
homogeneiza en gran medida probablemente a causa de la salida de la zircona de la estructura
reticular tridimensional. Unicamente, cuando se ha disgregado una gran parte de la misma, de
ahí la cristalización que presenta la muestra a 10000(2, se produce la reducción en el número
y volumen de mesoporos con lo que la mayor parte de la superficie específica proviene de los
macroporos y superficie externa.
TABLA XXXVII
Superficie y volumen de mesoporos en las muestras de relación sílice/zircona 50/50
tratadas térmicamente.
LEZILZEZ] 800S~(m’/g) 2,526 j 2,794 900 10003,790 0,558
V,<cc/g) 0,019 0,018 0,018 0,006
En cuanto al volumen de mesoporos se observa que se mantiene constante para las
muestras tratadas entre 700 y 9060(2, disminuyendo drásticamente para la muestra tratada a
10000<2 corroborando lo anteriormente comentado.
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V.2.5.- ADSORCIÓN DE NITRÓGENO EN EL GEL DE RELACIÓN SÍLICE/ZIRCONA 25/75
TRATADO TÉRMICAMENTE.
En la figura 268 se presentan las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno sobre
las muestras de composición 25% de sílice - 75% de zircona tratadas térmicamente entre 7000C
y 1000<2.
46.0 -
40.0 -
35.0 -
bDSO.0 -
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Figura 268.- Isotermas de nitrógeno de adsorción/desorción para las muestras del gel de relación
sílice/zircona 25/75 tratado térmicamente.
Las isotermas de adsorción, al igual que ocurría con las de las muestras de composición
84/16 y 50/50 se corresponden con las de tipo IV, según la clasificación BDDT, es decir, son
solidos mesoporosos.
Excepto para la muestra tratada a 7000(2, las isotermas de adsorción de las restantes se
comportan de igual forma, es decir, se produce una adsorción continua de nitrógeno a medida
que aumenta la presión parcial. Por el contrario, en la muestra tratada a 7000(2 se produce un
plató entre 0,4 y 0,6 P/P
0 en el cual adsorbe poco volumen de nitrógeno. Además, mientras que
para esta muestra el incremento de volumen adsorbido aumenta de forma acusada a partir de
0,8 P/P0, en las muestras tratadas a 8000(2, 9
000(2y 10000(2 este aumento comienza en 0,7 P/P
0.
.— 25/75 700 0
a—. 25/75 800 0
— 25/75 900 0
25/75 1000 0
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(2omo era de esperar, de acuerdo con lo visto por las muestras de composición 84/16 y
50/50, la cantidad adsorbida total se ha incrementado en gran medida, alcanzando los 44 cm3/g
para la muestra tratada a 7000(2. Por tanto, todo parece indicar que la adsorción de nitrógeno
está más relacionada con el contenido en zircona que con el de sílice, puesto que si fuese a]
contrario se obtendría un valor del volumen adsorbido total para la relación 84/16 bastante más
elevado. Basta recordar que mientras que la muestra de sílice tratada a 7060(2 adsorbe cerca de
200 cm3/g, la muestra tratada a igual temperatura para la relación 84/16 únicamente adsorbe 7
cm3/g.
Al aumentar la temperatura de tratamiento, la cantidad de nitrógeno adsorbida
disminuye, lo que puede ser atribuido a dos factores. El primero de ellos es la disminución de
los poros presentes en la estructura como resultado de la sinterización de las partículas, y el
segundo, debido a la disgregación de la muestra, puesto que a estas temperaturas los
difractogramas de Rayos X muestran como aumenta la cristalización de la zircona en el medio.
De todas formas como el producto mayoritario en estas muestras es la zircona, la adsorción será
debida principalmente a este componente.
Por lo que respecta a la isoterma de desorción, se observa un pequeño ciclo de histéresis
entre 0,7 y 1 P/Pfr Por tanto, al coincidir en gran medida las isotermas de adsorción y desorción,
éstas corresponden a sólidos formados por mesoporos, en los cuales la desorción del nitrógeno
se produce de forma paulatina a medida que disminuye la presión parcial. No ocurre como en
las muestras de sílice, por ejemplo, donde no se desorbía prácticamente nada de nitrógeno hasta
que no se conseguía una presión parcial de desorción de aproximadamente 0,45.
Mediante el ajuste a la ecuación de BET, en la zona comprendida en el rango de
presiones parciales de 0,05 a 0,3, se obtienen los valores de los parámetros característicos de
esta ecuación, lo cuales se recogen en la Tabla XXXVIII.
TABLA XXXVIII
Parámetros de la ecuación BET para el gel de relación sílice/zircona 25/75
tratado térmicamente.
r(0c) 700 800 900 1000
V.,(cc/g) 14,26 5,05 3,19 2,74
Cm 222,46 61,85 67,78 248,40
r 0,9999 0,9999 1 0,9997
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El valor de Vm disminuye a medida que aumenta la temperatura de tratamiento, lo que
es originado por la sinterización de los poros de las partículas, así como por la homogeneización
de la superficie de las muestras. La mayor disminución corresponde a las muestras tratadas
entre 7000(2 y 8000(2, mientras que dicha disminución es bastante pequeña entre 9000<2 y
1000~C, es decir, a estas dos temperaturas la muestra se encuentra prácticamente
homogeneizada.
El valor de la constante <2BET es muy elevada para las muestras tratadas a 7000<2 y
10000<2, obteniéndose un calor de adsorción de 3,46 y 3,53 kJmofl. Por tanto, la adsorción se
produce preferentemente sobre la primera capa continuándose luego con las restantes, mientras
que para las muestras tratadas a 8000(2 y 9000(2 el valor de <2BBT proporciona un calor de
adsorción de 2,64 y 2,70 klmol” aproximadamente un 24% menos que en las otras dos.
V.2.5.L.- ANÁLISIS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCIÓNJDESORCION DE NITRÓGENO
EN EL GEL DE RELACIÓN SILICEYZIRCONA25/75 TRATADO TÉRMICAMEN’IE
En la figura 269 se presentan las isotermas de adsorción de nitrógeno de acuerdo con el
método HJr para las cuatro muestras de composición 25% SiO2 - 75% ZrO2 tratadas
térmicamente entre 700 y 10000<2.
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Figura 269.- Representación HJr para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el gel de
relación molar sílice/zircona 25/75 tratado térmicamente.
-..-.- 25/75 700 0
•-.-n-t 25/75 800 C
a-.-e.-. 25/75 900 0
25/75 1000 0
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La representación para la muestra tratada a 7000(2 difiere en gran medida de las
restantes. Se observan dos zonas completamente lineales, la primera de ellas a baja presión
relativa y la segunda a alta presión. Entre ambas se aprecia un decrecimiento muy acusado
correspondiente al ya mencionado comportamiento bidimensional de la fase adsorbida. Este
cambio está relacionado en gran medida con el alto contenido en zirconio de la muestra, y es
atribuido a la presencia de zircona amorfa puesto que este mismo comportamiento aparece en
la muestra de zircona tratada a 300~(2. Este mismo hecho tiene lugar en la muestra de
composición 50/50 tratada a 10000(2, lo que se atribuyó a la disgregación de la zircona.
La muestra tratada a 8000(2 no presenta este comportamiento tan drástico sino que se
observa una amplia zona lineal apareciendo un ligero cambio a presiones parciales intermedias.
En cuanto a las muestras tratadas a 900 y 1000C las representaciones HJ’r se comportan
prácticamente lineales en todo el rango de presiones parciales.
En la tabla XXXIX se dan los valores de la superficie específica calculados por el método
de BET y el método HJr. El valor que más se desvía, es el correspondiente a la muestra tratada
a 70O~<2. Sin embargo, para las muestras tratadas entre 800 y 10000C los valores que se obtienen
son bastante próximos, por tanto la adsorción de nitrógeno se comporta como la adsorción de
un líquido sobre una superficie sólida.
En cuanto a la representación V-t, en la figura 270 se muestra la correspondiente al
método de Lippens.
La tendencia que presentan todos los métodos V-t indica que la muestra tratada a 7000<2
se comporta como microporosa, debido a la curvatura de tipo cóncavo y posterior estabilización.
Cuando termina esta zona lineal se observa un cambio de tipo convexo indicando también la
presencia de mesoporos. En esta muestra, al igual que ocurría con la de sílice, es posible el
cálculo del volumen de ¡nicroporos por e] corte con e] eje de ordenadas de la zona lineal inicial.
La muestra tratada a 8000(2 se comporta prácticamente de una forma análoga a la de 700C<2 si
bien, como puede observarse, la tendencia es bastante menos acusada indicando la presencia
de micro y mesoporos.
Las muestras tratadas térmicamente presentan curvas V-t características, totalmente, de
sólidos mesoporosos. En la tabla XXXIX se dan los valores correspondientes a la superficie
específica obtenida por los diferentes métodos V-t. Los métodos que más se aproximan al valor
de la superficie específica dada por BET son los de Lippens y Pierce para la muestra tratada
a 700~<2, el método de (2&I para la muestra tratada a 800’q el de Shull y <2&I para la muestra
tratada a 900C y los métodos d¿ Lippens y Pierce para la muestra tratada a 1000C. Cono
puede comprobarse, el tratamiento térmico realizado sobre la muestra conduce a un cambio
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5.00 10.00 16.00 20.00 25.00
t ( Lippens )
considerable en la forma de la isoterma, ya que si este cambio fuese pequeño probablemente
se ajustaría el valor de la superficie específica con uno o dos métodos V-t para todo el rango.
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Figura 270.- Representación de Uppens para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre el
gel de relación molar sílice/zircona 25/75 tratado térmicamente.
La representación V-cz se muestra en la figura 271 para todos los tratamientos térmicas
realizados. La muestra tratada a 7000(2 presenta tendencia microporosa inicial y posteriormente
se hace mesoporosa, debido a la curvatura que presenta. Sin embargo, las tres muestras
restantes se comportan como superficies prácticamente libres de poros debido a la gran
linealidad, aunque puede observarse una cierta inclinación convexa que indica la presencia de
mesoporos pero no de una forma muy marcada.
En la Tabla XXXIX también se da el valor correspondiente a la superficie específica
calculada mediante este método. Puede comprobarse que, excepto para la muestra tratada a
700
0C, todos los demás valores prácticamente coinciden con los dados por el método BET. Sin
embargo, la muestra tratada a 7000(2 presenta una cierta discrepancia de aproximadamente un
18%. Esta discrepancia puede ser debida a la contribucián efectuada por las niicroporos ylas
mesoporos, ya que modifican en cierta medida la tendencia de la curva.
0-.-~~. 25/75 700 0
— 25/75 800 0
— 25/75 900 0
•~.— 25/75 1000 0
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Figura 271.- Representación de V-a de Sing para las isotermas de adsorción de nitrógeno sobre
el gel de relación molar sílice/zircona 25/75 tratado térmicamente.
El volumen de microporos se calculó a partir de la ecuación DR. En la figura 272 se
muestra la representación DR por cada una de las muestras. En la Tabla XL se dan los valores
correspondientes al volumen de microporos calculados por DR así como para el método V-t de
Lippens y Pierce y el método V-a.
TABLA XL
Volumen nileroporos en las muestras de relación sílice/zircona 25/75
tratadas térmicamente.
~mk (c4g> 25/75 7000C 25/75 8000C 25/75 9000C 25/75 10000(2
DR 0,026 0,010 0,006 0,005
Lippens 0,028 0,006 0,0 0,0
Pierce 0,027 0,004 0,0 0,0
a 0,025 0,0 0,0 0,0
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Figura 272.- Representación Dubinin-Radushkevich para las isotermas de adsorción de nitrógeno
sobre el gel de relación molar sílice/zircona 25/75 tratado térmicamente.
Según el método DR, la muestra tratada a 80(r(2 todavía presenta una cierta
microporosidad que no es detectable por ninguno de los otros métodos utilizados. Sin embargo,
1a muestra tratada a 700<2 si muestra una cierta microparosidad cuyo valor es similar en gran
medida al dado por los métodos V-t y V-a. Esta microporosidad es consecuencia del gran
contenido en zircona existente en la muestra. <2omo se comentó en los difractogramas de Rayos
X, la muestra tratada a 7000(2 a pesar de su gran contenido en zircona,no presenta ningún tipo
de cristalización, lo cual indica que toda la zircona existente se encuentra en forma amorfa, la
cual debe contener una gran cantidad de microparos. Sin embargo, cuando la muestra es tratada
a 8000(2 aparece una cristalización en forma de zircona tetragonal, en la cual la microporosidad
existente se reduce considerablemente. Para las muestras tratadas a 900y 10000(2 puede decirse
que, según estos datos, la cantidad de microporos es muy pequefla o prácticamente nula.
En la figura 273 se presentan las distribuciones de poros, correspondientes a las cuatro
muestras, obtenidas a partir del método BJH.. La muestra tratada a 7O~C presenta óna
distribución caracterizada por una gran variedad en el radio de los mesoporos, siendo los más
importantes los superiores a 300 A. <2uando la muestra es tratada entre 800 y 1000<2 todo
o-.-..-o 25/75 700 0
— 25/75 800 0
— 25/75 900 025/75 1000 0
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parece indicar que la superficie se va homogeneizando, puesto que únicamente quedan los
mesoporos de menor tamaño, entre 60 y 100 A. Este tipo de distribuciones son análogas a las
que presentaban las muestras de zircona tratadas a 9000<2 y 10000G
26.00
~‘22 .60
.00
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o
~ 15.00
o 12.50
o
fl.< 10.00
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Figura 273.- Distribución de poros para las isotermas de desorción de nitrógeno sobre el gel de
relación molar sílice/zircona 25fl5 tratado térmicamente.
La contribución de estos mesoporos a la superficie específicay el volumen de los mismos
se da en la Tabla XLI.
TABlA XLI
Superficie y volumen de mesoporos de las muestras de relación sílice/zircona 75/25
tratadas térmicamente.
ruc> 700 Jsoo¡9oo¡iooo
2,622 8,364 11,275 6,730S(mIg>
V,Scc/g) 0,032 0,038 0,029 0,033
25/75
— 25/75
e—. 25/75
700 C
800 0
900 C
1000 0
100.00
Radio Poro ( A )
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Respecto del valor que proporcionaron los mesoporos a la superficie específica total para
la muestra tratada a 7000<2, se observa que dicha contribución es muy pequeña, puesto que el
valor de la superficie específica dada por BET es de 58,75 m2/g. Sin embargo, para las muestras
tratadas a 800 y 9000<2 la contribución se hace mayor, siendo para 9000(2 prácticamente del
mismo orden de magnitud. En la muestra tratada a 8000(2 se observa que la mayor contribución
la dan los macroporos. Al igual ocurre en la muestra tratada a 10000<2, lo que es debido a que
como consecuencia del tratamiento se van eliminando paulatinamente los mesoporos tomando
mayor preponderancia en la adsorción o bien los macroporos o bien en la superficie externa.
En cuanto al volumen adsorbido por los mismos, se observa que para todas las muestras
es prácticamente el mismo.
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VI.- CROMATOGRAFÍA A DILUCIÓN INFINITA.
VIS.- CROMATOGRAFÍA A DILUCIÓN INFINITA EN GEL DE SÍLICE TRATADO
TÉRMICAMENTE.
VI.I.1.- ADSORCIÓN DE N-ALCANOS.
La adsorción de n-alcanos, desde el n-pentano hasta el n-octano, sobre las muestras de
gel de sílice tratadas térmicamente entre 700 y 10000(2 presentan picos de elución totalmente
simétricos. En la figura 274 se presentan dos picos para la muestra tratada a 70(tC cuando se
inyectan dos concentraciones diferentes de n-pentano. Puede observarse como la posición del
máximo no cambio con la concentración (la ligera diferencia es consecuencia del tiempo de
inyección o tiempo al cual se inyecta el vapor, siendo éste de una diferencia máxima de 5
segundos). Por tanto, el máximo del pico, es decir, el tiempo de retención, es independiente de
la concentración de vapor introducida indicando que la adsorción se produce en la zona donde
se cumple la ley de Henry.
17.00
16.00
16.00
14.00
E
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10.00
0.
Figura 274.- Picos de elución de n-pentano sobre la muestra de sílice tratada térmicamente a
7%0(2 a dos concentraciones diferentes.
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Para todas las muestras se determinó el volumen de retención a partir de cinco
inyecciones consecutivas de n-alcano observándose como la reproducibilidad de la medida era
bastante buena. El error cometido en el cálculo fue del orden del 1%-2%. Además, puesto que
el volumen de retención depende estrechamente del flujo de gas portador, se realizaron cálculos
variando el flujo eligiéndose aquel donde el volumen de retención permanecía prácticamente
constante. En la figura 275 se muestra la variación del volumen de retención con la variación
del flujo.
60.00
40.00
ao.oo
10.00 —
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0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 60.00 60.00
Flujo ( mí/mm )
Figura 275.- Variación del Volumen de retención con el cambio de flujo de gas portador.
Puede observarse como e] volumen de retención no es Jinea] respecto de la variación del
flujo de gas portador. Existen dos zonas bien diferenciadas: a bajo flujo en donde el volumen
de retención se determina por defecto, mientras que a flujo alto se determina por exceso.
Únicamente existe una zona lineal donde dicho volumen no cambia al variar el flujo, zona en
la que se realizaron todas las medidas. Tanto si el flujo era bajo como alto, los errores que se
cometían eran superiores al 10%, mientras que en la zona lineal este error no superaba el 2%
comentado anteriormente.
492
A partir de la medida del volumen de retención se determinaron los valores de la
constante de Henry o coeficientes de partición, 1<,, según la ecuación [141 una vez conocido el
valor de la superficie específica de cada una de las muestras obtenida mediante las isotermas
de adsorción-desorcióri de nitrógeno. En la Tabla XLII se dan los valores del coeficiente de
partición superficial para todas las muestras de gel de sílice y todos los n-alcanos utilizados.
TABLA XLII
Variación del coeficiente de paflición, k, (m) * lOt para la muestra de gel de sílice
tratada térmicamente en función de la temperatura de análisis.
TEMPERATURA DE ANÁLISIS (K)
r < 0C ) ~ LIIi~I~IIiI1 403,15 413,15 423,15
700
0,095 0,068 0,052 0,039
<2~ 0,277 0,189 0,13 1 0,093
0,860 0,55 1 0,360 0,244
2,538 1,520 0,929 0,584
800
0,056 0,043 0,033 0,025
<2~ 0,192 0,125 0,082 0,055
e, 0,697 0,430 0,270 0,173
(2~ 2,418 1,441 0,854 0,550
900
<25 0,068 0,048 0,034 0,0245
<26 0,187 0,127 0,090 0,061
<2, 0,628 0,401 0,262 0,176
(2~ 2,158 1,264 0,772 0,478
CS
0,104
0,099 0,095 0,091
0,130 0,121 0,113 0,105
07 0,176 0,157 0,140 0,126
(2~ 0,295 0,227 0,177 0,140
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Para el mismo n-alcano, el valor de lc disminuye a medida que aumenta la temperatura
de análisis de la adsorción. Esta disminución es debido a que el aumento de temperatura
produce una interacción más débil entre el adsorbente y el adsorbato, A medida que aumenta
el número de carbonos de la cadena de alcano, dicha constante aumenta como consecuencia de
que, como las interacciones que se producen son de tipo dipolo-dipolo inducido, es más fácil
crear un dipolo inducido en la molécula de n-octano que en la de n-pentano.
Para las diferentes muestras estudiadas generalmente el valor de la constante de Henry,
k,, disminuye al aumentar la temperatura de tratamiento. Entre 700 y 900(2 la disminución es
del 15%, mientras que ya para la muestra de gel de sílice tratada a 10000<2 la reducción alcanza
las 9 veces con respecto a la muestra tratada a 70000 Por tanto, a medida que se trata
térmicamente la muestra de gel de sílice la superficie de la misma va perdiendo centros activos
que son los responsables del mayor o menor valor de 1<,. Estos centros activos están
estrechamente relacionados con el valor de la superficie específica. Así, la muestra de gel de
sílice tratada a 7000<2 estaba formada principalmente por microporos y cuya superficie específica
total era de 452,50 m2/g. Por tanto, en esta muestra los microporos generan un alto potencial
de dispersión entre las paredes de los mismos que es el responsable de la formación del dipolo
en la molécula de n-alcano y en consecuencia su mayor interacción. A medida que aumenta la
temperatura de tratamiento térmico la muestra del gel se va homogeneizandó debido al colapso
de estos microporos para formar finalmente una superficie más homogénea. La muestra tratada
a 10000<2 presentaba una baja superficie específica, 5,86 m2/g, donde se han eliminado
prácticamente todos los microporos y dicho valor es generado en mayor proporción por la
superficie externa. Por tanto, al no existir tantos microporos como en la muestra tratada a 700~(2
el potencial de dispersión es débil y de ahí su bajo valor de la constante de Henry.
La muestra de gel de sílice tratada a 10000(2 es bastante homogénea, de forma que las
diferencias entre los valores de 1c para el mismo vapor, a las diversas temperaturas, son
próximos entre sí.
• Esta gran homogeneidad superficial que presenta la muestra tratada a 10000<2 así como
la gran heterogeneidad que presentan las restantes muestras, vienen caracterizadas por el valor
de las diferentes variables termodinámicas.
• En la figura 276 se muestran las representaciones gráficas -Ln (1<.) frente a 111’ (K).
Únicamente se expone la representación correspondiente a la muestra de gel de sílice tratada
a- 7000<2, puesto que para todas las demás son similares. Como puede observarse, las
representaciones son totalmente lineales obteniéndose en todos los casos coeficientes de
correlación del orden de 0,9999.
494
En la Tabla XLIII se dan los valores de las diferentes variables termodinámicas para
todas las muestras estudiadas y todos los vapores utilizados en el intervalo de temperaturas de
120-1500C calculadas a partir de las ecuaciones dada en el capitulo dedicado a la adsorción a
recubrimiento cero. También en la misma Tabla se exponen los valores del cambio de entropía
transíacional de los diferentes vapores a la temperatura de 1350<2.
•~~~‘18.00
w
‘—15.00
14.00
n—PENTANO
n-HEXÁNO
n-HEPTANO
n—OCTÁNO
aIIaTITT¡T1—I ~ ¡ raTTIaT-TT1
2.40 2.45 2.60 2.551000/T ( K’
Figura 276.- Variación de -Ln k en función de la inversa de la temperatura absoluta.
Comparando los valores de los calores diferenciales de adsorción con los de la entalpía
de licuefacción puede observarse como para las muestras tratadas entre 700 y 9000(2, los calores
diferenciales, para todos los vapores, son muy superiores a las de licuefacción. Esto implica que
estas muestras poseen una superficie totalmente heterogénea la cual esta formada por
numerosos centros activos o centros de interacción adsorbente-adsorbato que son los
responsables de la formación del dipolo inducido en la molécula de n-alcano y en consecuencia
un alto tiempo de retención por la superficie.
Sin embargo, en la muestra tratada a 10000<2 los valores de q~ son bastante más bajos
que los de AH
1, aproximadamente la mitad. Estos valores tan bajos implican todo lo contrario
a lo comentado anteriormente, es decir, la superficie de la muestra es bastante homogénea no
18.00
17.00
13.00 -E
12.00 a
2.35
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existiendo apenas centros de interacción y el vapor es retenido muy poco tiempo por la
superficie.
El alto valor de qd que presentan las muestras tratadas a 700, 800 y 9000(2 implica que
la adsorción se encuentra totalmente localizada, mientras que para la muestra tratada a 10000<2
es móvil (89,90). Ambas adsorciones están mejor caracterizadas por el cambio en la entropía
de adsorción (150,188).
TABLA XLIII
Variables Termodinámicas Estándar para la adsorción a recubrimiento cero de los n-alcanos
sobre la muestra del gel de sílice tratada ténnicamente
en el Intervalo de temperaturas de 120-1500C.
r(0C) ALCANO -q.~
<kJmol~’)
-AG0A
(Mmol’)
-AS0A ji -AHL
(JK’mo¡’) (lcJmol~’)
700
(25 41,17 9,79 77,27 23,72
<2~ 50,24 13,08 90,98 27,30
e, 58,05 16,61 101,55 30,88
(2, 67,78 19,93 117,25 34,46
800
37,55
3st-2st<26 57,48 112,78
e, 64,31
<2, 68,65 • 19,73 119,86
900
(2~ 47,28 8,45 95,12 52,45
<26 51,03 11,73 96,27 53,19
(2, 58,77 15,52 105,96 53,82
(2, 69,42 • 18,35 122,68 54,36
1000
(2,~ 11,39 10,26 2,77
<2~ 14,93 11,52 8,35
<27 18,46 12,77 • 13,94
(2, 22,00 14,03 19,52
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De igual forma que sucedía con los valores q0, el valor de la entropía aumenta con el
número de átomos de carbono de la cadena de n-alcano, siendo también para las muestras de
gel de sílice tratadas entre 700 y 9000(2 del mismo orden de magnitud. Comparando estos
valores con los calculados teóricamente a partir de la entropía de traslación tridimensional, ,S,,
dada por la ecuación
,S,=R1n(M~T5~)-9,26 [123]
donde M es el peso molecular de adsorbato y T es la temperatura absoluta ( K ), y la entropía
bidimensional dada por la ecuación
S,.= RIn(MTA.) + 275,32 [1241
donde A, es el área efectiva de la molécula en el estado estándar de adsorción y definida como
A, = 4,08*T*10.~ m2 (150,188), se observa como la entropía calculada difiere en gran medida,
aproximadamente un factor de 2. Esta pérdida de entropía adicional es atribuida a la pérdida
de movimiento vibracional y rotacional de las moléculas del n-alcano sobre la superficie. Sin
embargo, la muestra de gel de sílice tratada a 10000<2 no presenta esta alta pérdida, sino más
bien es poco significativa indicando que los vapores prácticamente no pierden gradosde libertad
y en consecuencia las interacciones adsorbente adsorbato son muy débiles.
El valor de -AG para cada una de las muestras de sílice se incrementa de una forma
continua, aproximadamente 3,3 kJmoN, para las muestras tratadas a 700, 800 y 9000(2, y 1,25
kJmol-’ para la muestra de 10000(2. ate incremento paulatino y constante implica que la
adsorción de los n-alcanos se produce paralelamente a la superficie de la muestra y de esta
manera experimentan un mayor número de contactos con la misma. Este incremento es más
estable para la muestra tratada a 10000(2 puesto que al ser más homogénea, (menos centros de
interacción), la molécula de n.alcano adquiere la posición donde la interacción sea máxima.
Esta variación lineal de -AG en función del número de átomos de carbono es utilizada
para el cálculo de la contribución por grupo metileno a la adsorción de los n-alcanos por la
superficie. En la figura 277 se muestra la representación gráfica de -hG frente al número de
carbonos de la cadena de n-alcanos. En todos los casos, esta representación es totalmente lineal
obteniéndose valores del coeficiente de correlación mayores de 0,999.
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Figura 277.- Variación de hG en función del número de carbonos de la cadena de n-alcano.
La linealidad observada entre -AG y el número de carbonos de la cadena de n-alcano es
característica de la existencia de interacciones no especificas entre el adsorbato y la superficie
del adsorbente. Debido a este tipo de interacciones es posible calcular y5D~ es decir, la
componente de London de la energía libre superficial del adsorbente de acuerdo con la
ecuación [32].
En la Tabla XLIV se dan los valores de la componente dispersiva de London para las
cuatro muestras estudiadas, en función de la temperatura a la que se ha llevado a cabo la
adsorción de los vapores orgánicos.
Puesto que los vapores utilizados son no polares el valor de, y
5D estará relacionado con
la capacidad que tiene la superficie para generar un dipolo inducido en la molécula de n-alcano.
Los valores obtenidos para las muestras tratadas entre 700 y 9000(2 son bastante elevados
teniendo en cuenta que la adsorción de los diferentes vapores se realiza entre 1
20y 1500<2. Sin
embargo, la muestra tratada a 100O~<2 presenta unos valores bastante bajos indicando que la
capacidad de generar un dipolo es pequeña debido a la ya comentada homogeneidad superfiefal
a causa de la eliminación de centros activos mediante el tratamiento térmico realizado.
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Probablemente, este bajo valor es debido a que la muestra ya no es gel de sílice sino vidrio de
sílice.
TABLA XLIV
Valores de la componente dispersiva de London, ~y5~>( m.Jm~’), para la muestra
de gel de sílice tratada térmicamente.
TEMPERATURA DE ANÁLISIS (K)
r (C) 393,15 403,15 413,15 423,15
700 69,16 64,91 59,27 55,16
800 • 90,41 83,17 76,39 71,96
900 76,87 72,77 69,15 66,02
1000 9,66 8,44 8,12 7,26
ll~
1
Entre las tres muestras restantes puede observarse como la que presenta un mayor valor
de la componente dispersiva de London es la tratada térmicamente a 8000<2 siendo aproximada-
mente del mismo valor las tratadas a 700 y 90000 Este incremento está asociado a la
eliminación de los grupos OH superficiales además de la influencia de los potenciales de
adsorción generados por los microporos. La muestra tratada térmicamente a 7000(2 presenta
todavía una cierta cantidad de grupos Si-OH superficiales tanto libres como unidos por puente
de hidrógeno que son los responsables en parte de la alta interacción. <2uando se trata a 8000<2
la mayor parte de estos grupos han sido eliminados totalmente de la superficie quedando
únicamente grupos Si-O superficiales, es decir, de forma que la superficie se descompensa
electrónicamente al perder una molécula de agua. Esta descompensación produce un aumento
en la energía superficial que se traduce en un aumento en la componente dispersiva de London.
Al tratar la muestra a 9000<2 comienza a producirse un cierto reordenamiento estructural así
como un cierto colapso en los poros induciendo a una menor energía superficial. La muestra
tratada a lOOOo(2 ha sufrido tal reordenación que prácticamente su superficie es vitrea.
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VI.1.2.- ADSORCIÓN DE VAPORES POLARES.
El cálculo de la componente específica se realiza mediante el método propuesto por
Saint-Flour y Papirer (99) comentado en el capítulo de la Introducción dedicado a la
cromatografía. Mediante el valor de 1.p es posible determinar las características ácido-base de
la superficie de acuerdo con la ecuación ya comentada en el capítulo dedicado a la adsorción
a recubrimiento cero:
1.9 = KA DN + K
0 AN
Dependiendo del carácter ácido o básico de la superficie así se producirá la interacción
entre la muestra y el vapor.
Desde el punto de vista cualitativo, la superficie se caracterizó mediante el denominado
Indice ácido-base el cual relaciona los volúmenes de retención de un compuesto básica y uno
ácido. De esta forma se tendrá una idea aproximada de las características de la superficie pero
no cuantificada como sucede con el cálculo de KA y K8.
La adsorción se realizó a la mayor temperatura de análisis, es decir, 1500<2 y mediante
un flujo de gas portador idéntico al utilizado para el n-octano, excepto para el benceno y
cloroformo, los cuales presentaban un volumen de retención bajo.
En la figura 278 se muestra el pico cromatográfico obtenido en la inyección de
tetrahidrofurano (THF) sobre la muestra de sílice tratada a 7000<2.
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Figura 278.- Pico de elución de tetrahidrofurano
térmicamente a 7000<2.
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sobre la muestra de gel de sílice tratada
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Como puede apreciarse, el pico obtenido es asimétrico exhibiendo un comienzo bastante
rápido para posteriormente mostrar una cola, lo que es consecuencia de las interacciones
específicas adsorbente-adsorbato. Para todos los demás vapores, la forma del pico era
totalmente similar variando únicamente el tiempo del máximo del pico o tiempo de retención.
En la figura 279 se exponen las representaciones gráficas del valor de RTLn(V,,) en
función de log (P0) a 1500C para las muestras de gel de sílice tratadas a 700, 800, 900y 10000C.
En dichas gráficas puede observarse como los n-alcanos se ajustan perfectamente a una
línea recta puesto que únicamente intercambian interacciones no específicas. Sin embargo, los
vapores específicos se desplazan de esta línea de referencia una cierta cantidad que dependerá
de su grado de interacción.
Tanto los vapores orgánicos básicos, dietil-éter y THF, como los anfóteros, acetona y
acetato de etilo, se encuentran bastante separados de la línea de referencia de los n-alcanos,
indicando que se producen interacciones fuertes adsorbente y adsorbato, mientras que en el caso
de los vapores ácidos, benceno y cloroformo, esta distancia es muy pequeña e, incluso en el caso
del cloroformo, este se encuentra por debajo de dicha línea de referencia, es decir, puede
considerarse como una distancia negativa; Debido al alto valor de DN, el cloroformo es un
compuesto muy ácido, por lo que la distancia negativa puede explicarse como un efecto
repulsivo existente entre la superficie y el vapor. Por tanto, en una primera aproximación puede
decirse que las muestras tratadas a 700, 800 y 9000C son de carácter ácido.
El benceno por su parte aunque es también ácido posee un cierto valor de DN, carácter
básico, que es suficiente como para interaccionar más fuertemente que el cloroformo.
De todas formas, el poder determinar la variación que sufre la superficie con el
tratamiento térmico únicamente puede verse de forma cuantitativa mediante los valores de
que se dan en Ja Tabla XLV.
Los datos aquí expuestos respecto a los compuestos ácidos corroboran lo anteriormente
comentado y es la disminución de la componente específica, I~I?~ con el aumento en la
temperatura de tratamiento térmico hasta los 9000C. Esto implica que la superficie de la sílice
cada vez adquiere un mayor comportamiento ácido o aceptora de electrones. La basicidad de
la muestra podría venir dado por el contenido en grupos silanoles, Si-OH, superficiales. Esto
indica que la superficie se halla libre de ellos lo que confirma lo comentado en el apartado
dedicado a la deconvolución gaussiana del tratamiento térmico.
Para las muestras tratadas entre 7000C y 9000C, de los dos compuestos básicos utilizados,
la mayor disminución se produce en el THF, un 16% frente al 14% que sufre el dietil-éter
debido a un mayor valor de AN que posee el THF.
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TABLA XLV
Valores de la componente específica, I~ (kjmol-’ ), para la muestra de gel de sílice
tratada térmicamente a la temperatura de análisis de 1500C.
ÁCIDOS ANFÓTEROS BÁSICOS
r(0C) Cloroformo Benceno Acetona Ac. Etilo D-Éter TIIF
700 -0,94 1,22 8,63 10,24 11,72 10,10
800 -2,13 0,43 8,01 9,68 11,26 9,14
900 -2,51 -0,34 7,45 9,06 10,09 8,44
1000 1,25 1,05 1,58 1,87 1,99 1,65
ll~1 1~11 IIII
De igual forma sucede con los vapores anfóteros, acetona y acetato del etilo, en los
cuales la mayor disminución la produce el de mayor valor de AN, en este caso la acetona,
puesto que el valor de DN muy próximo entre ellos.
Este mismo comportamiento puede observarse en los valores de I.~ vapores básicos y
anfóteros, es decir, una disminución hasta 9000C.
La muestra tratada a 10000C presenta un comportamiento diferente a las muestras
restantes. Los valores de ~ para todos los vapores polares son prácticamente parecidos
disminuyendo de forma manera muy acusada, no teniendo prácticamente efecto el carácter
ácido o básico del adsorbato.
Vistos estos datos puede afirmarse que la superficie de la sílice es extremadamente ácida
entre los 700 y 9000C de temperatura de tratamiento, es decir, aceptora de electrones debido
a la eliminación de los grupos hidroxilos superficiales de los grupos Si-OH. El efecto del
tratamiento térmico produce la eliminación de estos grupos con lo que los átomos de sílice
quedan, si no se pueden enlazar entre ellos, con un defecto de electrones que tiende a
compensarse con el exceso de los mismos que poseen las moléculas de los vapores polares.
Como se ha comentado anteriormente, la muestra tratada a 10000C presenta un
comportamiento totalmente diferente. En este caso puede aflrmarse que la temperatura de
tratamiento ha hecho que la muestra se estabilice tanto electrónica como superficialmente de
forma que es tan homogénea que ninguno de los vapores polares interacciona con suficiente
fuerza como para poder caracterizar la superficie en cuanto a acidez o basicidad. Esto confirma
lo comentado anteriormente en la adsorción de losn-alcanos, donde la componente de London,
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para esta muestra, era extremadamente baja en comparación con la de 700, 800 y 9000C, es
decir, la superficie no tiene capacidad de inducción de dipolos en los n-aicanos y no tiene una
gran capacidad como para interaccionar con los vapores polares.
En la figura 280 se muestra la tendencia que presenta el valor de la interacción
específica, ~ en función del valor de DN de los compuestos polares, es decir, en función del
carácter ácido de la superficie.
Como puede observarse, las tendencias de las rectas para los tratamientos térmicos
comprendido entre los 700 y 9000C son muy similares y aproximadamente de la misma
pendiente, si bien se aprecia como dicha recta disminuye con el valor de 1,. Por Unto la
superficie va perdiendo carácter ácido y ya para la muestra tratada a 1000C la tendencia de
la recta es prácticamente plana, es decir, de ‘pendiente próxima a O indicando que iá’~upeiiicie
en este caso se hace homogénea (o estabilizada electrónicamente) no existiendo interacción
fuerte con los vapores polares. Por tanto, esta superficie intercambia con los vapores polares
únicamente interacciones de tipo dispersivo.
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Figura 280.- Variación de I,~ en función del valor de DN para los compuestos polares sobre la
muestra de gel de sílice tratada térmicamente.
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En la figura 281 se muestra la tendencia que presenta el valor de I.~ en función de AN,
o carácter ácido de los diferentes vapores y en consecuencia informará sobre el carácter básico
de la superficie.
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Figura 281.- Variación de ~ en función del valor de AN para los
muestra de gel de sílice tratada térmicamente.
compuestos polares sobre la
Como puede observarse la tendencia observada indica que la superficie también tiende
a eliminar su carácter básico debido a la menor pendiente que van presentando las muestras
a medida que aumenta el tratamiento térmico. La muestra tratada a 10000C presenta, igual que
en la representación en función de DN, una tendencia prácticamente lineal, lo que implica que
la interacción mediante centros básicos de la muestra es muy débil.
Por tanto, la superficie de la sílice tratada a 10000C no posee en gran medida centros
ácidos y básicos.
Todo lo vista hasta ahora muestra como la superficie de la sílice se modifica superflciai-
mente desde un punto de vista cualitativo en función del tratamiento térmico realizado.
Cuantftatframente, la determinación de las constantes Leídas ybásicas se llevó a cabo mediantc
la representación gráfica de I.~/AN en función de DN/AN, obteniendo de esta forma dichos
valores.
o
o
700 C
600 C
0 o 900 C
o
1000 C
8.00 12.00
AN
505
En la figura 282 se muestra esta variación donde a partir de la ordenada en el origen se
obtiene la constante básica de la superficie y de la pendiente la constante ácida. La tendencia
que presenta esta gráfica es similar a las vistas anteriormente, mostrando como la recta de
ajuste va tendiendo a hacerse paralela a medida que aumenta el tratamiento térmico.
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Figura 282.- Variación de I,,/AN
sobre la muestra de gel de sílice
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DN/AN para los compuestos polares
En la Tabla XLVI se dan los valores de la constante ácida, KA, constante básica, K2, y
el índice ácido-base, O, tomando como referencias el vapor más ácido y el vapor más básico,
cloroformo y THF respectivamente.
Según los datos mostrados en esta Tabla el valor de la constante ácida, 1<,., disminuye
ligeramente entre .700 y 900
0C es decir, la acidez decrece, lo mismo sucede con la constante
básica puesto que esta se hace más negativa, más repulsiva sobre todo con los vapores ácidos,
benceno y cloroformo. Para la muestra tratada a 10000C los valores de dichas constantes
prácticamente se anulan indicando que la superficie no tiene ni carácter ácido ni básico, es decir,
ni acepta ni cede electrone; es bastante neutra al intercambio electrónico y, como se~ ha
comentado anteriormente, las interacciones que se intercambian entre el adsorbente y el
adsorbato son predominantemente de carácter dispersivo. Este hecho es originado por la
1.00 2.00 3.00 4.00
DN/AN
506
vitrificación de la muestra.
El valor del índice ácido-base indica que existe una interacción de tipo superficie ácida-
vapor básico debido al alto valor de O. Este valor se mantiene aproximadamente entre 700 y
9000C disminuyendo drásticamente hasta prácticamente la unidad para la muestra tratada a
10000C, es decir, las interacciones producidas entre la superficie y los vapores polares son del
mismo orden de magnitud.
Valores de KM
TABLA XLVI
K
0, y O para la muestra de gel de sílice tratada tÉnn¡camente
a la temperatura de anélisis de 150C.
“, ,. 1
r(0C) KA KB O
700 0,501 -0,021 29,980
800 0,580 -0,085 34,805
900 0,530 -0,102 29,720
1000 0,083 0,057 1,183
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VL2.- CROMATOGRAFÍA A DILUCIÓN INFINITA EN EL PRECIPITADO DE
hIDRÓXIDO DE ZIRCONIO TRATADO TÉRMICAMENTE.
VI.2.1.- ADSORCIÓN DE N-ALCANOS.
Las muestras de zircona caracterizadas superficialmente por cromatografía inversa han
sido las tratadas térmicamente a 300, 500, 900 y 10000C. Estas muestras fueron elegidas debido
a los cambios estructurales que se producen durante el calentamiento. Así, dependiendo de la
estructura deberá, en principio, cambiar el comportamiento respecto a la adsorción.
La columna cromatográfica de la muestra de zircona tratada a 3000C presentaba una alta
adsorción, incluso para el pentano a isOq apareciendo los picos extremadamente anchos.
Probablemente, si esta misma columna se hubiese utilizado para los vapores específicos los picos
obtenidos serian tan anchos que la consecución de la línea base se alcanzaría a tiempos mayores
de un día, siempre y cuando la cantidad inyectada fuese lo suficientemente alta como para
poder ser detectada por el cromatógrafo. Si esta cantidad es pequeña, la anchura del pico hace
que éste prácticamente desaparezca, siendo similar al ruido del detector. Es de resaltar que la
inyección de n-pentano daba lugar a picos cromatográficos de más de 1 hora de tiempo de
retención. Por este motivo se acortó la columna cromatográfica introduciendoen su interior una
cantidad suficiente de muestra como para poder detectar los picos claramente. Así, la cantidad
de muestra introducida a 3000C fue únicamente de 0,05 gr.
La muestra de zircona tratada a 5000C presentaba el mismo comportamiento pero
bastante menos acusado.
Las muestras tratadas a 900 y 10000C mostraron picos de elución totalmente simétricos
tal y como se presenta en la figura 283, donde el volumen de retención era totalmente
independiente de la cantidad de concentración de vapor inyectada. En todas las muestras se
realizaron 5 inyecciones, observándose que el error máximo en las muestras de 500, 900 y
10000C era del 2%, mientras que para la muestra de 3000C, al haber una pequeña cantidad en
la columna, estos errores eran un poco superiores, como máximo de 5%.
La determinación del volumen de retención óptimo se llevó a cabo mediante la variación
del flujo obteniéndose la correspondiente gráfica, Vw=f(Rujo), y ajustando el mismo en la zona
lineal de la representación. Esta gráfica es totalmente similar a la obtenida para la muestra de
gel de sílice.
En la Tabla XLVII se presentan los valores de la constante de Henry, 14, para cada uno
de los alcanos a las cuatro temperaturas de análisis. Puede observarse como, al igual, que en
el caso del gel de sílice, el valor de 1<, disminuye, para el mismo n-alcano, a medida que aumenta
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la temperatura de análisis. Puesto que la ecuación de Henry implica una proporcionalidad entre
la presión y la concentración de vapor sobre la superficie, esta disminución es debido a una
menor interacción adsorbente-adsorbato como consecuencia de una mayor velocidad en las
moléculas del gas que se traduce en un mayor número de choques, mayor energía cinética, y una
menor adsorción sobre la superficie.
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Figura 283.- Picos de elución de n-pentano sobre la muestra de hidróxido de zirconio tratado
térmicamente a 9000C a tres concentraciones diferentes.
Para las diferentes muestras, respecto del mismo vapor y a la misma temperatura de
análisis, se observa como el mayor valor de la constante de Henry se da en la muestra tratada
a 5000C, formada por zircona tetragonal no cristalizada en su totalidad. Es mayor incluso que
la muestra tratada a 3000C, aunque puede ser debido al menor peso utilizado. Cuando la
muestra cristaliza en la forma tetragonal (tratada a 9000C) el valor de 14 disminuye y este
decrecimiento se hace más acusado para la muestra tratada a 100000 Por tanto, la adsorción
es función de la cristalinidad de la muestra y de la superficie específica y porosidad.
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TABLA XLVII
Variación del coeficiente de partición, k ( m) * 10’, para la muestra de
precipitado de hidróxido de zirconio tratado térmicamente en
función de la temperatura de análisis.
.1
r <0C) 393,15 403,15 413,15 423,15
<25 0,309 0,196 0,132 0,094
1,087 0,643 0,408 0,273
<27 3,831 2,107 1,258 0,792
Ca 13,496 6,906 3,875 2,295
500
0,397 0,286 0,217 0,169 ¡
C~ 1,665 1,082 0,785 0,565
<21 8,041 5,118 3,286 2,214 ¡
Ca 51,031 26,120 13,473 7,289
900
<25 0,438 0,377 0,322 0,279 ¡
~ 1,660 1,134 0,807 0,591
<27 12,017 3,926 2,667 1,765
36,965 21,038 12,680 7,764
1000
0,246 0,207 0,176 0,150
C~ 1,071 0,790 0,590 0,452
<21 4,239 2,837. 1,936 1,346
<23 19,387 10,577 6,530 4,053
L TEMPERATURA DE ANÁLISIS (K)
Puesto que la muestra tratada a 10000C está formada
monoclínica siendo la que menor 1c presenta puede decirse que la
principalmente
adsorción varía
por zircona
de la forma:
amorfa > tetragonal - amorfa > tetragonal - monoclínica > monoclínica - tetragonal
y en consecuencia las muestras siguen una tendencia inversa en cuanto a su homogeneidad
superficial siendo la más homogénea la muestra tratada térmicamente a 1000C. Dc todas
formas, esta homogeneidad superficial no es tan alta, como en la muestra de gel de sílice
comentada anteriormente a pesar de su menor superficie específica.
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En la figura 284 se muestran las representaciones gráficas del logaritmo neperiano del
valor de la constante de Henry en función de la inversa de la temperatura absoluta para la
muestra tratada a 5000<2. Todas las demás muestras siguen la misma tendencia, es decir, son
totalmente lineales con coeficientes de correlación mayores de 0,999.
16.00
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9.00 ~
2.35 looO/T( K’ 2.50 2.55
Figura 284.- Variación de -Ln k. en función de la inversa de la temperatura absoluta para la
muestra de hidróxido de zirconio tratada térmicamente a 5000C.
A partir de la pendiente se obtiene el valor del calor diferencial de adsorción o entalpía
de adsorción. Las restantes variables termodinámicas, energía libre superficial y entropía se
calculan según la ecuaciones ya comentadas. En la Tabla XLVIII se dan los valores de estas
variables correspondientes a las cuatro muestras estudiadas.
Una mejor información sobre la energía superficial se obtiene de los valores de las
diferentes variables termodinámicas, entalpía, entropía y energía libre de adsorc¡on.
Los valores de que son máximos para la muestra tratada a 3000<2, zircona amorfa, y van
disminuyendo a medida que aumenta el tratamiento térmica. Sin embargo, puede observarse
como dichos valores son muy próximos o prácticamente iguales para las muestras tratadas a 900
y 1000C, zircona tetragonal y monoclínica. Esto implica que la reordenacián estructural
tetragonal --> monoclínica o bien, el cambio en la cristalinidad de la muestra no supone un
cambio en los centros activos de la superficie.
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TABLA XLVIII
Variables Termodinámicas estíndar para
sobre la muestra de precipitado de
en el intervalo de
la adsorción a recubrimiento cero de los n-alcanos
hidróxido de zirconio tratada térmicamente
temperaturas 120-150 0C.
r (0C ) ALcANO] -qd
(kJmoU)
•AG0A
(kjmot’)
-AS’~
4
(JK~’mo¡’)
-AH’L1
(kJmo¡’)
300
<2, 54,73 13,21 101,47 23,72
<26 63,68 17,14 113,76 27,30
<27 72,63 21,06 126,06 30,88
Cm 81,58 24,99 l38~35 34,46
500
<2, 39,23 14,90 59,60
C~ 47,80 19,14 70,20
<27 59,65 24,16 86,96
Ca 89,91 29,27 148,58
900
<2, 20,83 15,78 12,39 52,45
C~ 47,76 19,40 69,47 53,19
<21 56,70 23,29 81,85 53,82
71,78 28,87 105,13 54,36
1000
22,55 13,73 21,62
C~ 39,85 18,05 53,41
<2, 52,90 22,24 75,13
Ca 70,70 25,72 110,20
Puede observarse como en todos los casos, excepto para el pentano en las muestras
tratadas a 900 y 10000<2, los valores del calor diferencia! de adsorción es bastante superior al
valor correspondiente a la entalpía de licuefacción de los diferentes vapores. Esto implica que
la superficie de la zircona es totalmente heterogénea donde la adsorción está totalmente
localizada sobre los centros activos específicos.
Esta heterogeneidad superficial está mejor definida a partir de la entropía del proceso
de adsorción. La muestra de zircona tratada a 300
0C presenta unos valores de la entropía muy
altos y en un intervalo muy pequefio, es decir, la diferencia entre el pentano y octano es del
orden de 40 JmoV’K~’ mientras que para las demás muestras esta diferencia alcanza los 100
JmoV’Kt
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Si se comparan los valores de la muestra de zircona amorfa con los que se obtienen
teóricamente a partir de la entropía tridimensional y bidimensional, (dados también en la misma
Tabla) puede decirse que la adsorción de los diferentes vapores se produce mediante una
interacción muy fuerte donde ]as moléculas de n-alcano pierden prácticamente la libertad de
movimiento transíacional y rotacional. Motivo de ello es, como se comentó al principio, la gran
anchura que presentaban los diferentes picos cromatográficos.
La escasa diferencia entre las entropía experimentales del pentano y octano es atribuida
a la gran heterogeneidad que presenta la muestra de zircona amorfa, formada por una gran
cantidad de centros activos que pueden ser asignados a los grupas Zr-OH, ya que esta muestra
está formada por hidróxido de zirconio unido a agua de coordinación y a esta temperatura
todavía no se han eliminado dichos grupos OH. Además esta muestra presenta una alta
superficie específica 184,72 m2/g, y una gran microporosidad.
La muestra tratada a 5000<2 presenta una entropía para el pentano prácticamente similar
a la teórica, indicando que la superficie para este vapor es bastante homogénea, hecho que se
acentúa para las muestras tratadas a 900 y 100000
En el caso del n-hexano se observa como para las muestras tratadas a 500 y 9000<2 el
valor de la entropía experimental es prácticamente la misma, siendo superior a la calculada
teóricamente. Por tanto, esta molécula pierde algún grado de libertad. Sin embargo, para la
muestra tratada a 10000C este valor es el mismo que el teórico. La molécula interacciona con
la superficie sin perder ningún grado de libertad.
Para el n-heptano y n-octano los valores disminuyen con el tratamiento térmico, siendo
mayores que la entropía teórica en todos los casos. Estas moléculas al ser de mayor longitud
tienen una mayor facilidad para interaccionar con los centros activos, y la disminución está
asociada a una cierta eliminación de dichos centros que a su vez está relacionado con e! cambio
estructural que sufre la muestra.
De acuerdo con estos resultados, todo parece indicar que la mejor caracterización
superficial se produce con la molécula de n-hexano, debido a que mientras que para la muestra
de zircona amorfa, formada por numerosos centros activos totalmente aleatorios, presenta un
alto valor de la entropía, para las muestras tratadas a 500 y 9000<2 donde la estructura es
tetragonal, la entropía adquiere prácticamente el mismo valor, disminuyendo hasta el valor de
la entropía teórica para la muestra tratada a 100000 Puesto que la transformación tetragonal-
monoclínica implica un reordenamiento estructural, el hexano es capaz de detectar en gran
medida ésta reordenación.
Puede decirse que los centros activos superficiales se encuentran separados
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aproximadamente la longitud de la cadena de ii-hexano para la muestra de zircona monoclínica,
por lo tanto no pierde ningún grado de libertad. Sin embargo, en la muestra tetragonal estos
centros activos están menos espaciados lo que implica más centros de anclaje del n-hexano y en
consecuencia~una menor movilidad.
Respecto, de los valores de la energía libre superficial puede observarse que para todos
los vapores son aproximadamente de la misma magnitud y que se encuentran bastante
uniformemente. espaciados respecto al número de carbonos de la molécula de n-alcano.
En la figura 285 se muestra la variación de -AG con el número de átomos de carbonos
de la molécula de n-alcano, observándose también en todos los casos, como la.variación es
totalmente lineal con valores de coeficiente de correlación superiores a 0,999. Únicamente se
muestra la gráfica correspondiente a la muestra tratada a .5<)()~~. ~ restantes son de forma
similar.
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Figura 285.- Variación de -hG en función del número de carbonos de la cadena de n-alcano
para la muestra de precipitado de hidróxido de zirconio tratada térmicamente a
5000<2.
En la Tabla IL se dan los valores de la componente de London, y~0, para las cuatro
muestras de zircona estudiadas y a las cuatro temperaturas de experimentación.
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TABLA IL
Valores de la componente dispersiva de London, ya’> ( mJn0), para la muestra
de precipitado de hidróxido de zirconio tratada térmicamente.
TEMPERATURA DE ANÁLISIS (K)
r C ) 393,15 403,15 413,15 423,15
300 91,11 85,14 80,33 75,39
500 150,47 137,74 121,05 106,47
900 134,18 106,99 94,32 81,47
1000 120,44 103,28 91,67 80,08
II
.1
]
1
Los valores que presenta la componente dispersiva de London son muy altos en todos
los casos, mostrando una tendencia decreciente a medida que aumenta la cristalinidad, por lo
tanto, y~’~ está relacionada con la energía superficial. Anteriormente se había comentado como
la muestra que presentaba una mayor energía era la tratada a 3000<2 mientras que aquí la
componente de London es la más baja de las cuatro muestras. Esta baja componente puede
estar asociada a la pequeña cantidad de muestra utilizada en la caracterización, únicamente 0,05
gr. Teniendo en cuenta que la muestra de zircona tratada a 5O0~C es en gran parte tetragonal
con cierta cantidad de amorfa y posee un valor de la componente de London superior a la
muestra tratada a 9000C, cuya cristalinidad es prácticamente tetragonal, es posible deducir que
dicha disminución es producida por la eliminación de la fase amorfa y la diferencia entre los
valores de
15D de las muestras tratadas a 500 y 900~<2 debería sumarse a la de 3000<2 para que
diese el valor de la forma totalmente amorfa. Además si estos valores se ajustan a una recta,
se obtiene un coeficiente de correlación de 0,99, dando un valor de la componente de London
para la muestra tratada a 3000<2 de 162,30, 151,59, 132,87 y 117,11 mim~
2 para las temperaturas
de 120, 130, 140 y 1500<2 respectivamente, que estaría más de acuerdo con el mayor calor de
adsorción que presenta esta muestra.
De todas formas, como se había comentado anteriormente, los valores de
75D son
bastante grandes para la temperatura a la que se realiza la adsorción, implicando que la
superficie de la zircona, en todas sus fases cristalinas, es bastante energética ya que posee una
gran facilidad para crear dipolos inducidos en los diferentes vapores orgánicos. Este hecho está
asociado al gran carácter básico y ácido que presenta, tal y como se discutirá a continuación en
relación con las interacciones específicas.
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VI.2.2.- ADSORCIÓN DE VAPORES POLARES.
La alta interacción que presenta la muestra de zircona tratada térmicamente y que viene
determinada por la componente dispersiva de London, induce a pensar que con los vapores
polares esta interacción puede ser todavía mayor, sobre todo para la zircona amorfa y amorfa-
tetragonal.
En la figura 286 se muestra el pico cromatográfico obtenido para la muestra de zircana
tratada a 9000<2 cuando se inyecta un compuesto básico, como es el tetrahidrofurano. La
característica de este pica, al igual que como se comentó en el caso del gel de sílice, es la
asimetría debida sobre todo por su gran anchura, indicando que la adsorción se produce sobreti
centros activos de, gran energia cuya interacción es ácido-base. En este’caso los tiempos de
retención, o tiempo del máximo del pico eran superiores a las 2 horas cuando se utilizaron
vapores anfóteros y básicos.
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Figura 286.- Pico de elución de tetrahidrofurano sobre la muestra de precipitado de hidróxido
de zirconio tratado térmicamente a 10000<2.
En la figura 287 se muestran las representaciones gráficas RTLn(V0) frente al log(P0) en
donde la línea base formada por los alcanos (ii-pentano hasta n-octano) puede ajustarse
perfectamente a una recta. Los demás vapores se separan más o menos de esta línea base de
referencia.
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Figura 287.- Variación de RTLn(V~) en función de log (P0) para la muestra de precipitado de
hidróxido de zirconio tratada térmicamente.
A diferencia de las del gel de sílice la primera característica fundamental que presentan
todas las representaciones es que incluso el benceno, y en mayor medida el dorofórmo, se
encuentran en todos los casos por encima de esta línea base y por tanto intercambiando
interacciones ácido-base más fuertes que en el caso del gel de sílice.
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Los valores de la interacción específica, Isp, determinados a partir de esta representación
están dados en la Tabla L para las cuatro muestras de zircona estudiadas.
TABLA L
Valores de la componente específica, Isp ( kJmol’ ), para la muestra de precipitado de
hidróxido de zirconio tratada térmicamente a la temperatura de 1500(2.
ÁCIDOS Jj ANFÓTEROS BÁSICOS
‘1’ (C) Cloroformo Benceno Acetona Ac. Etilo D-Éter THF
300 0,61 2,88 21,96 23,35 15,68 24,71
500 0,55 2,90 21,27 14,48 17,56 18,83
900 2,67 3,74 24,04 21,92 15,57 23,63
1000 3,53 3,71 24,08 26,07 15,37 25,54
Puede observarse como tanto el cloroformo como el benceno mantienen prácticamente
el mismo valor de I~, para las muestras tratadas a 300 y 5000<2 aumentando considerablemente
para las muestras tratadas a 900 y 10000<2. Por tanto la zircona aumenta su capacidad de ceder
electrones (es más básica) a medida que aumenta su cristalinidad, tetragonal y monoclínica,
siendo esta capacidad del mismo orden de magnitud en el caso del benceno, mientras que para
el cloroformo sigue aumentando debido a que este compuesto no posee contribución donora
de electrones. Por tanto, la basicidad de la muestra aumenta con el tratamiento térmico.
Los vapores anfóteros se caracterizan por tener ambas contribuciones, ácidas y básicas,
aproximadamente iguales, pero esto no implica que el carácter ácido, AN o básico, DN, sea
igual. Así mientras que la acetona y acetato de etilo poseen el mismo valor de DN, 17,0 y 17,1
respectivamente, no es así en el valor de AN, 12,5 y 9,3. Por tanto el cambio en la componente
específica será debido principalmente a este valor. <2omo puede observarse en la Tabla L los
valores de ‘q~ de la acetona se incrementan al aumentar el tratamiento térmico realizado sobre
la muestra, lo que es debido al mayor valor de AY, indicando que la basicidad de la muestra
aumenta. De igúal, forma sucede con el acetato de etilo, si bien presenta una tendencia
decreciente entre 300y 500C para luego finalmente alcanzar un valor de 19 superior al iniciaL
Los compuestos básicos, pese a su bajo valor de AN también interaccionan con la
superficie muy fuertemente, y, al igual que sucedía con los anfóteros, esta interacción dependerá
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del valor relativo de AN (para el dietil-éter y el THF). Los valores obtenidos de 19 están de
acuerdo con los datos de AN puesto que el THF posee un mayor carácter ácido. Sin embargo,
el valor de la componente ~ es menor para la muestra tratada a 10000<2 que para la muestra
tratada a 3000<2. Esto implica que además de un alto carácter básico de la superficie también
posee Carácter ácido; este hecho se comentará cuando se obtengan los valores de las constantes
ácidas y básicas.
En la figura 288 se muestra la representación gráfica correspondiente al valor de ‘q en
función de DN para todas las muestras estudiadas.
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Figura 288.- Variación de I,~, en función del valor de DN para los compuestos polares en la
muestra de precipitado de hidróxido de zirconio tratada térmicamente.
Puede observarse como todas las representaciones presentan una tendencia creciente
clara no mostrando en ningún caso, como en el gel de sílice, un comportamiento plano. Sin
embargo, mientras que en el gel de sílice la tendencia era a disminuir al aumentar la
temperatura de tratamiento, en este caso la tendencia es totalmente inversa. Si bien, como
puede apreciarse, la recta correspondiente a la muestra tratada a SOOC se encuentra por
debajo de la de 3000<2. Esto puede ser debido en cierta medida a un error experimental puesto
que, como se comentó en la adsorción de los n-alcanos, se llevó a cabo sobre 0,05 gr. de
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5
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muestra.
De todas formas, la tendencia es a aumentar con el tratamiento térmico y puesto que la
representación es en función del DN, puede decirse que la muestra se hace más ácida con dicho
tratamiento.
En la figura 289 se muestra la representación del parámetro de interacción específica 1q~
en función de la capacidad aceptora de electrones, AN, de las moléculas de soluto.
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Figura 289.- Variación de I.~ en función de AN para los compuestos polares en la muestra de
precipitado de hidróxido de zirconio tratada térmicamente.
Como puede observarse, la tendencia que presentan las diferentes muestras es idéntica
a la representación anterior, produciéndose un incremento en la recta a medida que aumenta
el tratamiento térmico. Por tanto esto indica que la muestra se hace más básica al producirse
la cristalización.
En la figura 290 se muestran las representaciones gráficas correspondientes a la variación
de VAN en función de la relación DNIAN. De esta forma es pasible obtener los valores de las
constantes ácidas y básicas de la superficie. Estas representaciones presentan la misma tendencia
que las anteriormente comentadas en las que se observa como el ajuste es siempre de tipo
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creciente.
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Figura 290.- Variación de I1~/DN en función de AN/DN para los compuestos polares en la
muestra de precipitado de hidróxido de zirconio tratada térmicamente.
En la Tabla LI se dan los valores de las constantes ácidas y básicas, KA y K9 y el valor
del índice ácido-base SI.
Teniendo en cuenta que probablemente los datos de la muestra tratada a 3000<2 no sean
correctos (debido al bajo peso de la muestra utilizado) puede observarse como la constante
ácida de la superficie disminuye ligeramente con el tratamiento térmico entre 500 y 9000<2 para
mantenerse prácticamente constante a 10000<2.
La constante básica, K8, sufre una tendencia totalmente opuesta aumentando
considerablemente con el aumento del tratamiento térmico, incrementándose en un 20%
aproximadamente al pasar de fase tetragonal a fase monoclínica.
Estos datos se ven corroborados por la medida del índice ácido-base, SI,el cual también
aumenta considerablemente entre 500 y 1000C, implicando por tanto que la superficie de la
muestra tiende a ser más básica.
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TABLA LI
Valores de KA, K8, y SI para la muestra de precipitado de hidróxido de zirconio
tratada térmicamente a la temperatura de análisis de 1500(2.
KA K9 a
300 0,818 0,520 962,309
500 0,868 0,211 240,033
900 0,776 0,592 533,064
1000 0,774 0,706 718,280
Probablemente el carácter ácido que posee la zircona calentada a 3000<2 sea debido a
la presencia del bicarbonato de zirconio formado (tal y como se ha comentado en los espectros
infrarrojos). La eliminación de este compuesto hace que la superficie de la zircona presente sus
características ácido-base propias.
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VL3.- CROMATOGRAFÍA A DILUCIÓN INFINITA EN GELES DE DIFERENTE RELACIÓN
SÍLICE/ZIRCONA TRATADOS TÉRMICAMENTE.
VL3.I.- ADSORCIÓN DE N-ALCANOS.
La diferencia principal que presentan las muestras de relación 84/16 con respecto a todas
las restantes es su baja superficie específica, lo que implica que la determinación del volumen
de retención es menos exacta.
En el caso de esta relación 84/16, la adsorción es tan débil que se debió utilizar un flujo
de gas portador muy pequeño, del orden de 1-2 ml/mm para todos los vapores, no pudiéndose
determinar la zona óptima en la cual el volumen de retención no cambia con la variación de
flujo. Incluso para este flujo tan bajo tanto el n-pentano como n-hexaijo presentaban,~un
volumen de retención muy próximo, al incrementar la temperatura de la columna en 100<2.
Para las relaciones 50/50 y 25fl5 si se pudo calcular la zona de flujo óptimo donde el
volumen de retención no cambia, observándose que el error cometido en su determinación era
aproximadamente igual al de las muestras de sílice y zircona, es decir del orden del 2%.
Independientemente de la cantidad de vapor utilizada todas las inyecciones mostraban
unos picos simétricos característicos de la zona de concentración donde se cumple la ley de
Henry, si bien, como se muestra en la figura 291, algunos de estos picos presentaban una
pequeña cola atribuida a la difusión del vapor en el interior de la columna y que no interfería
en el cálculo del máximo del pico.
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Figura 291.- Picos de elución de n-hexano sobre la muestra de relación sílice/zircona 50/50 a
cuatro concentraciones diferentes.
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En las Tablas LII, LIII y LIV se dan los valores de la constante de Henry para las
muestras de relaciones molares 84/16, 50/50 y 25/75, en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 120 y 1500<2.
TABLA LII
Variación del coeficiente de partición, lc~ (m ) * 10’, para la muestra de relación silice/zircona
84/16 tratada térmicamente en función dc la temperatura dc análisis.
11 TEMPERATURA DE ANÁLISIS (K)
1’ CC) ALCANO 393,15 403,15 413,15 423,15
700
0,272 0,227 0,191 0,162
<2~ 0,391 0,306 0,242 0,193
0,705 0,483 0,337 0,239
1,504 0,883 0,532 0,328
800
<25 0,229 0,204 0,184 0,167
<26 0,350 0,298 0,256 0,221
0,498 0,412 0,352 0,293
0,789 0,617 0,484 0,389
900
0,669 0,660 0,650 0,640
0,936 0,874 0,818 0,768
<2, 1,222 1,100 0,995 0,905
1,766 1,494 1,274 1,095
1000
0,449 0,341 0,3 14 0,277
<26 0,567 0,469 0,379 0,324
<2, 0,716 0,573 0,459 0,379
0,904 0,704 0,555 0,443
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TABLA LIII
Variación del coeflciente de partición, k8 ( m ) * 10’, para la muestra de relación sílice/zircona
50/50 tratada térmicamente en función de la temperatura de análisis.
TEMPERATURA DE ANÁLISIS (K) J
r(0C) ALCANO 393,15 403,15 413,15 423,15
700
0,124 0,109 0,077 0,063
Cg 0,305 0,232 0,167 0,132
e
7 0,75 1 0,537 0,370 0,275
1,847 1,245 0,823 0,575
800
0,133 0,098 0,079 0,063
0,290 0,205 0,157 0,120
<27 0,63 1 0,427 0,294 0,229
1,376 0,890 0,604 0,435
900
0,097 0,072 0,055 0,042
0,187 0,131 0,094 0,068
<27 0,359 0,241 0,164 0,114
Cg 0,692 0,435 0,280 0,184
1000
0,209 0,174 0,145 0,125
0,283 0,226 0,186 0,149
<27 0,377 0,279 0,213 0,162
Cg 0,504 0,349 0,250 0,180
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TABLA LIV
Variación del coeficiente de partición, k~ ( m ) * 106, para la muestra de relación sílice/zircona
25/75 tratada térmicamente en runción de la temperatura de análisis.
J
11¶r(0c) 393,15 403,15 413,15
700
(2, 0,303 0,185 0,157 0,121
<26 1,120 0,751 0,517 0,370
4,350 2,568 1,659 1,112
Cg 21,328 12,594 7,448 4,282
800
Cg 0,253 0,205 0,172 0,143
0,818 0,617 0,470 0,364
2,620 1,745 1,205 0,836
Cg 10,004 6,123 4,151 2,846
900
0,102 0,075 0,062 0,048
<26 0,275 0,190 0,145 0,107
0,691 0,478 0,340 0,244
1,910 1,203 0,796 0,527
1000
0,067 0,062 0,056 0,053
0,100 0,087 0,077 0,069
<27 0,149 0,122 0,101 0,084
Cg 0,286 0,212 0,164 0,126
1
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TEMPERATURA ANÁLISIS (K)
Para las tres relaciones molares y el mismo vapor orgánico, el valor de lc disminuye a
medida que aumenta la temperatura de Ja adsorción. Esto es debido a una menor interacción
adsorbente-adsorbato, como consecuencia de un aumento en la energía cinética de las moléculas
de vapor producido por un aumento de velocidad de ]as mismas a] aumentar la temperatura.
En todas las muestras utilizadas también se cumple que la constante de Henry aumenta
a medida que aumenta el número de átomos de carbono de la cadena de n-alcano.
En estas muestras, debido a su baja superficie específica (sobre todo a 10000(2) los
vapores que mejor pueden informar sobre la heterogeneidad superficial son el n-heptano y ii-
octano ya que al ser las cadenas más largas producen un mayor número de interacciones con
la superficie y por lo tanto el volumen de retención puede calcularse con mayor fiabilidad.
Puede observarse, como en el caso del n-octano el valor de la constante de Hemy disminuye
progresivamente con el aumento del tratamiento térmico realizado sobre las muestras. Puesto
que el valor de k es directamente proporcional al volumen de retención e inversamente al área
de muestra, la disminución de la constante de Henry está asociada a una disminución del
volumen de retención y, en consecuencia, a una menor interacción adsorbente-adsorbato.
De forma general, para las muestras tratadas a 700 y 8000<2, el valor de l aumenta al
aumentar el contenido en zircona. Sin embargo, esto no sucede para las muestras tratadas a
9000<2. El mayor valor corresponde a la relación 25/75 y el menor para la relación 50/50. Para
la muestra tratada a 10000<2, el valor de k se hace menor a medida que aumenta el contenido
de zirconio. Estas variaciones están relacionadas con las fases cristalinas que presentan las
diferentes muestras.
Así, mientras que la relación 84/16 es en todo momento amorfa, la relación 50/50
presenta una cierta cristalización en forma de zircona tetragonal a 900”C que se hace más nítida
a 10000C. La aparición de fase tetragonal induce a un menor valor de 1<,. En la muestra de
relación 25/75 la cristalización se hace tan acusada a 10000<2 que produce una alta disminución
del valor de k, al igual que sucedía con la muestra formada por zircona únicamente.
La variación de - Ln (1<,) frente a 1/T se muestra en la figura 292 para las diferentes
relaciones tratadas a 7000<2, observándose como la variación es lineal. Similares representaciones
se obtienen para los restantes tratamientos térmicos. Los coeficientes de correlación en todos
los casos son del orden de 0,999.
En las Tablas LV, LVI y LVII se dan los valores de las diferentes variables
termodinámicas para las distintas relaciones molares en función de la temperatura de
tratamiento, así como los valores de la entalpía de licuefacción y la entropía teórica.
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Figura 292.- Variación de -Ln (1<.) en función de la inversa de la temperatura absoluta para
las tres relaciones silice/zircona estudiadas tratadas térmicamente a 7000<2.
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TABLA LV
Funciones Termodinámicas estándar para la adsorción a recubrimiento cero de los n-alcanos
sobre la muestra de relación sílice/zircona 84/16 tratado térmicamente
en el intervalo de temperaturas de análisis de 120-1500C.
T(0C) ALCANO
(kJmo¡’)
-AG’A
(kjmofl) J_<Jmot’ K’)
-AH’L
700
<2, 23,89 14,02 24,16 23,72
32,55 14,92 43,18 27,30
<2, 49,85 16,26 82,28 30,88
70,14 18,06 127,59 34,46
800
14,64 13,79 2,09
AsÍ-ss121,17 14,98 15,16
24,15 16,05 19,85
Cg 32,65 17,31 39,59
900
2,06 17,94 -38,85 52,45
Cg 9,13 18,78 -23,63 53,19
<2, 13,87 19,50 -13,80 53,82
Cg 22,06 20,44 3,97 54,36
1000
<25 21,32 14,29 11,22
26,19 16,45 23,88
<2, 29,51 17,10 30,41
Cg 32,91 17,75 37,13
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TABLA LVI
Funciones Termodinámicas estándar para la adsorción a recubrimiento cero de los n-alcanos
sobre la muestra de relación sílice/zircona 50/50 tratado térmicamente
en el intervalo de temperaturas de análisis de 120-1500C.
r (‘C) u4ctrqo -q~ -&G~
kJmol’>
•~~A
(Jmol’K~’)
-AH%
(kjmoU)
12,21 50,33
.4 23,72—
13,84 61,96 27,30
16,75 73,59 30,88
19,39 85,22 34,46
11,23 55,31
3~1-25<
13,63 64,90
16,04 76,59
18,05 85,07
9,96 70,54 52,45
11,89 84,51 53,19
13,87 95,37 53,82
15,77 110,90 54,36
13,15 25,96
13,94 37,47
14,56 59,22
15,22 78,41
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TABLA LVII
Funciones Termodinámicas estándar para la adsorción a recubrimiento cera de los n-alcanos
sobre la muestra de relación sílice/zircona 25/75 tratado térmicamente
en el intervalo de temperaturas de análisis de 120~150oC.
rcc> ALCANO -q4
(kJniot’)
-AGA
(kjmo¡’)
-AS0~,
(Jmol’ K~’)
-AH0L
<kJmo¡’)
700
Cg 42,65 13,69 70,96 23,72
51,14 17,80 81,68 27,30
<27 62,72 21,99 99,79 30,88
74,75 27,78 115,08 34,46
800
Cg 25,75 13,54 29,93
3st-Ist
37,39 17,23 47,40
51,03 19,13 78,17
58,18 25,57 79,89
900
<25 34,24 10,18 58,95 52,45
C
6 42,93 13,32 72,55 53,19
<21 47,86 16,27 77,40 53,82
59,14 19,29 97,63 54,36
1000
11,44 9,73 4,19
<26 17,11 10,87 15,27
<27 26,51 11,89 35,81
Cg 37,53 13,60 58,63
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En la relación 84/16, únicamente para la muestra tratada a 7000<2, los valores de q~ son
superiores al valor de la entalpía de licuefacción. Les vapores que presentan una diferencia
mayor son el n-heptano y n-octano. Por tanto puede decirse que la adsorción del n-pentano y
n-hexano sobre la superficie de la muestra de relación 84/16 tratada a 7000<2 es móvil mientras
que para el n-heptano y n-octano es localizada. Esto implica que la muestra es superficialmente
bastante homogénea y esta homogeneidad aumenta considerablemente al aumentar la
temperatura de tratamiento. Las muestras tratadas entre 800 y 10000<2 presentan un valor del
calor diferencial de adsorción inferior al de la entalpia de licuefacción. Este hecho es atribuido
a que la muestra ahora se ha convenido en vidrio.
La muestra de relación 50/50 presenta prácticamente siempre un valor de <ja superior al
del valar de AH. Sólo para la muestra tratada a 1000C, el n-pentano toma el mismo val¿Sr. Sin
embargo, en esta muestra se observa una tendencia muy clara: e] aumento de] mismo para todos
los vapores eñtre las temperaturas de tratamiento de 700 y 9000<2 seguido de una disminución
para la muestra tratada a 10000<2. Este cambio está relacionado con el cambio estructural que
presenta la zircona en esta muestra. El aumento del valor de q~ atribuido a la formación de
fases ricas en zircona amorfa, aumento que se produce por la segregación de la red de sílice.
Cuando la cantidad de zircona amorfa es elevada se produce la cristalización de la misma,
(muestra tratada a 10000<2), en la fase tetragonal, disminuyendo el valor de q,. Como se vio en
el caso de la muestra formada únicamente por ZrO2 el valor de q4 disminuía al pasar de 3000<2
a 5000<2.
En la relación 25/75 sucede lo mismo. Así la muestra tratada a 7000<2 que está formada
principalmente por zifcona amorfa, presenta un mayor valor de q~,, sin embargo para las
muestras tratadas a 800 y 9000<2 comienza a cristalizar la fase tetragonal y por lo tanto
disminuye dicho valor, pero manteniéndose constante entre ellas; y cuando la cristalización es
bastante importante, (muestra tratada a 10000<2) el calor diferencial de adsorción disminuye
drásticamente para todos los vapores siendo, excepto para el n-octano, menor que la entalpía
de licúe facción.
La variación del calor diferencial de adsorción depende fundamentalmente del contenido
en zircona y de la cristalización de la misma. Comparando los valores de q~, para las diferentes
relaciones y a la temperatura de tratamiento de 7000<2 se observa como dichos valores
aumentan a medida que aumenta el contenido en zircona, siendo el valor más alto para la
muestra de relación 25/75. Es este caso, todas las muestras presentan un difractograma de Rayos
X correspondiente a un compuesto totalmente amorfo.
532
A la temperatura de 8000<2, las muestras de relación 84/16 y 50/50 son amorfas mientras
que la relación 25/75 presenta una cierta cristalinidad tetragonal. Debido a la formación de esta
nueva fase, el valor de qd para la relación 25/75 es menor que para la relación 50/50. A 9000<2
comienza la cristalización de la muestra de relación 50/50 apareciendo fase tetragonal y, como
puede comprobarse, los valores de q~, son próximos a los valores de la relación 25/75 tratada a
8000<2, donde comenzaba a surgir esta fase.
A la temperatura de 10000<2 la relación 25/75 es bastante cristalina, disminuyendo el
valor de q~, con respecto a la relación 50/50, donde la cristalinidad es menor y, en consecuencia,
existe una mayor cantidad de zircona amorfa
La entropía presenta una tendencia prácticamente similar. En la relación 84/16 el valor
de la entropfa disminuye con el tratamiento térmico implicando que las moléculas de vapor no
pierden ningún grado de libertad en su interacción con la superficie. Excepto en el caso del n-
heptano y n-octano para la muestra tratada a 700~ el valor de AS es superior al calculado
teóricamente. Por tanto, estas dos moléculas interaccionan fuertemente con la superficie
produciéndose una adsorción de tipo localizada.
En la relación 50/50 sucede todo lo contrario, los valores de la entropía para todos los
tratamientos son superiores a los teóricos, excepto en la muestra tratada a 10000<2 para el n-
pentano y n-hexano. En este caso la superficie se ha homogeneizado lo suficiente como para
producir una menor interacción con estas moléculas. Para todos los demás vapores, la muestra
que presenta un mayor valor de AS es la tratada térmicamente a 9000<2. Este aumento está
relacionado con una mayor segregación del zirconio de la red de sílice generando zonas
superficiales ricas en zircona amorfa. Dado que esta caracterización por adsorción de vapores
se realiza tan solo en la superficie, puede decirse que debe de existir zircona amorfa en la
superficie.
La muestra de la relación 25/75 presenta un comportamiento bastante similar, en función
de la cristalinidad. Así la muestra tratada a 7000<2, la cual está formada prácticamente en su
totalidad por zircona amorfa, presenta unos altos valores de la entropía. Por tanto, esta muestra
es bastante heterogénea superficialmente. Para las muestras tratadas a 800 y 9000<2 aparece la
forma tetragonal, produciéndose un reordenamiento estructural que hace disminuir el valor de
la entropía. Para la muestra tratada a 10000<2, donde la fase mayoritaria es monoclínica, la
superficie se ha homogeneizado bastante, de forma que prácticamente todas los valores de AS
están por debajo, o son próximos a los calculados teóricamente y por tanto las moléculas de
vapor poseen una gran movilidad en la superficie de la muestra no perdiendo ningún grado de
libertad.
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En función del contenido en zirconio, se observa que para la muestra tratada a 7000<2
la entropía aumenta al aumentar dicho contenido, lo que es debido a la presencia de zircona
amorfa. Para las muestras tratadas a 8000<2, la relación 84/16 sigue disminuyendo el valor de AS
mientras que para las relaciones 50/50 y 25/75 este valores aproximadamente el mismo, lo cual
indica que existe una misma proporción de zircona amorfa en ambas relaciones. Dado que la
relación 50/50 tienen un 25% menos de contenido en zircona que la 25/75, este resultado es
atribuido al comienzo de aparición de zircona tetragonal en ésta última relación.
‘Las muestras tratadas a 9000<2 presentan, para la relación 84/16, un progresivo
decrecimiento del valor de la entropía, mientras que para las relaciones 50/50 y 25/75 este valor
se invierte. Ahora la que presenta un mayor valor es la relación 50/50 lo que es originado por
la segregación de zircona amorfa, mientras que en la relación 2505 cristaliza en una mayor
medida.
Para las muestras tratadas a 1000<2, la relación 25/75 sigue mostrando un valor de la
entropía inferior a Ja de la relación 50/50, lo que es atribuido a la consolidación de toda la
zircona como tetragonal, fase que también aparece en la relación 50/50 pero en menor medida,
por lo tanto está de acuerdo con la existencia aún de una cierta cantidad de zircona amorfa. La
relación 84/16, para esta temperatura de 10000<2, sigue presentando unos valores de la entropía
bastante bajos, de igual forma que lo exhibía el gel de sílice, componente mayoritario en esta
muestra.
Por tanto, el pequeño contenido en zircona de la relación 84/16 produce un gran cambio
en el producto final eliminando los centros activos de la superficie de Ja sílice mientras que para
las relaciones 50/50 y 25/75 el valor de la entropía depende estrechamente de la cristalinidad
presentada por la zircona más que del contenido en sílice de las mismas.
Independientemente del contenido en zircona, el valor de la energía libre superficial
presenta un incremento progresivo y aproximadamente constante para cada uno de los vapores
utilizados. Ahora bien, el contenido en zircona influye en gran medida en la anchura de dicho
intervalo. Así puede observarse como, para las muestras tratadas a 7000<2 en la relación 84/16
este incremento es del orden de 1 kjmol’; para la relación 50/50 es del orden de 2 kjmol’ y para
la relación 25/75 de aproximadamente 5 kjmot’. Este incremento disminuye al aumentar la
temperatura de tratamiento consecuencia de la homogeneización superficial.
En la figura 293 se muestra la representación gráfica del valar de la energía libre
superficial para las muestras de diferentes composiciones tratadas a 7000<2 en función del
número de átomos de carbonos dé la cadena de n-alcanos. Similares representaciones sc
obtienen para todas las muestras tratadas a 8000<2, 9~4)~C y 10000<2.
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Figura 293.- Variación de -AG en función del número de carbonos de la cadena de n-alcano
para las tres relaciones sílice/zircona estudiadas a la temperatura de 7000<2.
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A partir de la pendiente de esta representación se obtiene el valor de la componenete
dispersiva de la energía superficial. En las Tablas LVIII, LIX y LX se dan los valores de Y?
para las muestras estudiadas en función del tratamiento térmico realizado, calculados a partir
de la representación anterior.
TABLA LVIII
Valores de la componente dispersiva de London, ya’> ( mJm’), para
sflice/zircona 84/16 tratada térmIcamente.
la muestra de relación
¡ TEMPERATURA DE ANÁLISIS (K)
V(0C) 393,15 403,15 413,15 423,15
700 26,02 12,40 - 9,88. 4,68
800 9,49 8,00 6,57 5,33
900 5,80 4,35 3,12 2,09
1000 3,12 2,48 2,29 1,62
TABLA LIX
Valores de la componente dispersiva de London, y~> ( mJm’), para la muestra de relación
sílice/zircona 50/50 tratada térmicamente.
.1 TEMPERATURA DE ANÁLISIS (K)
r(0C) 393,15 403,15 413,15 423,15
700 46,53 42,65 39,47 36,07
300 34,87 32,59 28,65 27,49
no 24,57 21,63 18,88 10,32
íooo 4,92 3,19 ZOl 0,92
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TABLA LX
Valores de la componente dispersiva de London, Vs¡> ( mJm~’), para la muestra de relación
sílice/zircona 25/75 tratada térmicamente.
TEMPERATURA DE ANÁLISIS { K) 1
r(C) 393,15 403,15 413,15 423,15
114,61 108,37 103,05 92,71
800 85,47 76,22 69,82 63,82
900 54,01 51,53 45,80 42,83
1000 ¡ 12,91 9,83 7,63 5,27
1
La relación 84/16 presenta un bajo valor de la componente dispersiva de London a pesar
de su alto contenido en sílice. La muestra formada únicamente por sílice era del orden de 70
mJm~2 a estas mismas temperaturas de tratamiento. El valor de 15D disminuye al aumentar la
temperatura de tratamiento de las muestras, indicando que la superficie se va homogeneizando
paulatinamente y es mayor al pasar de 700 a 8000<2. <2omo era de esperar,la componente de
London disminuye con el aumento de la temperatura de realización de la medida. Por tanto,
la introducción de una pequeña cantidad de zircona en un gran medio de sílice provoca un
reordenamiento estructural que puede definirse como una eliminación de centros activos capaces
de polarizar a las moléculas de n-alcanos. Esta zircona elimina en primer lugar los microporos
que son zonas donde existe una gran interacción y en segundo lugar produce un reordenamiento
estructural que anula las posibles diferencias electrostáticas entre los átomos de sílice vecinos.
La muestra de relación 84/16 que presenta un menor valor de 15D es la tratada a 10000<2
indicando por su bajo valor que la única capacidad para polarizar la molécula es debido
principalmente a defectos cristalinos. Estos bajos valores indican que las muestras son en
superficie energéticamente similares a vidrios.
La muestra de relación 50/50 presenta un valor superior que la relación 84/16 lo que es
debido al mayor contenido en zircona. Al igual que en la relación anterior, el valor dc 78D
disminuye con el aumento de la temperatura de tratamiento y con el aumento en la temperatura
de análisis utilizada en la adsorción. La disminución que se produce entre 700 y 9000<2, del
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orden de 8-10 mjm-2 indicando que la superficie se va homogeneizando paulatinamente. Sin
embargo, a 10000C esta disminución es muy acusada, siendo del orden de los 20 mJm-2, lo que
es consecuencia de la cristalización de la zircona. Aún teniendo en cuenta dicha disminución,
este valor se asemeja más al de la relación 84/16 que al de la zircona tetragonal. Por tanto, la
obtención de un vidrio de sílice-zircona en porcentajes iguales por el método sol-gel induce a
la formación de una red muy equilibrada tanto estructuralmente como electrostáticamente en
donde se compensan cargas.
Como puede apreciarse, el valor de ya” para la muestra tratada a 1000<2 y medida a
1500C esté próximo a 0, por lo que puede afirmarse que los vapores orgánicos interaccionan
muy débilmente con la superficie.
La relación 25/75 presenta para la muestra tratada a 700C valores muy altos próximos
a los de la muestra formada únicamente por zircona. Sin embargo, la componente dispersiva de
London disminuye drásticamente al aumentar la temperatura de tratamiento y, aunque puede
en principio atribuirse a la cristalinidad de la muestra, esta disminución es debida principalmente
al contenido de sílice. La baja proporción de este compuesto en esta muestra hace el efecto
contrario que el producido por la baja proporción de zircona en la relación 84/16. En ambos
casos los compuestos minoritarios tienen una influencia decisiva en la homogeneización
estructural final.
Puede apreciarse claramente como en la muestra de relación 25(75 tratada a 10000C el
valor de y
5D ha disminuido en gran medida aproximándose a los valores de las otras dos
relaciones.
Como se ha comentado anteriormente aunque la cristalinidad afecte al valor de ya”, la
mayor contribución al decrecimiento es debido a la formación de una red tridimensional muy
homogénea y libre de defectos electrostáticos que, en definitiva, es originado por la formación
de superficies y estructuras vítreas.
VL3.2.- ADSORCIÓN DE VAPORES POLARES.
En la figura 294 se muestra el pico cromatográfico obtenido para la adsorción de acetato
de etilo sobre las muestras de relaciones molares sílice-zircona 84/16, 50/50 y 25175 tratadas a
700C. Como puede observarse, las interacciones adsorbente adsorbato son bastante fuertes
puesto que el tiempo del máximo del pico es alto. Como sucedía con las muestras de sílice y
zircona, estos picos también presentan una larga cola, indicando que las ¡~itúaccionés si de
tipo específico.
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Figura 294.- Pico de elución de acetato de etilo sobre las muestras de diferente relación molar
siíce/zircona tratadas térmicamente a 7OO~Q
Para los demás tratamientos térmicos y demás vapores se obtuvieron picos similares,
variando únicamente el volumen de retención.
En las figuras 295, 296 y 297 se muestran las representaciones gráficas de RTLn(Vfi) en
función de log(Po) a la temperatura de 1500C para las relaciones molares 84/16, 50/50 y 2505.
Todas las gráficas presentan la linealidad correspondiente a la familia de compuestos no polares,
n-alcanos, y separados a una mayor o menor distancia de esta recta todos los vapores polares.
A] igual que sucede con las muestras de gel de sílice y precipitado de hidróxido de zirconio, los
dos vapores que se encuentran más cercanos a la línea base son el benceno y cloroformo
(vapores ácidos) pero puedc observarse una cierta tendencia a aumentar la distancia entre el
benceno y la recta a medida que aumenta el contenido en zirconio. El cloroformo sigue
mostrando su tendencia habitual, es decir, se sitúa prácticamente encima de larecta de los alcanos.
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Figura 296.- Variación de RTLn(V.) en función de log(Po) para la muestra de relación
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Figura 297.- Variación de RTLn( V.) en función de log(Po) para la muestra de relación
síice/zircona 25/75 tratada térmicamente para todos los compuestos orgánicos.
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En las Tablas LXI, LXII y LXIII se dan los valores correspondientes a la interacción
específica, I,~, para las tres relaciones molares en función de la temperatura de tratamiento
térmico.
TABLA LXI
Valores de la componente específica, 1,, ( kJmol’ ), para la muestra de relación
sllice/zircona 84/16 tratada ténnicamente a la temperatura de análisis de 150C.
¡ Ácmos 1 ANFÓTEROS jr <0<2) 1 Cloroformo Benceno Acetona Ac. Etilo [ D-Éter
700 1 0,55 1,17 30,77 32,37 31,58 31,24
800 1,44 1,64 31,41 28,87 ¡ 25,04 30,54
900 0,32 0,19 23,81 24,69 21,85 25,35
íooo 0,088 0,42 23,34 24,52 22,13 24,22
TABLA LXII
Valores de la componente específica, I,~, ( kJmol’ ), para la muestra de relación
sflice/zircona 50/50 tratada térmicamente a la temperatura de análisis de 1500(2.
I ÁCIDOS ANFÓTEROS f BÁSICOS1
[r (0(2) Clororormo Benceno Acetona Ac. Etilo][ D-Éter THF
700 0,43 2,23 29,90 33,56 30,95 28,85
800 0,31 2,48 29,05 32,07 31,21 27,22
900 0,23 1,67 28,46 31,38 25,93 27,55
1000 0,44 1,25 25,72 24,22 21,20 23,82
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BÁSICOS
TABLA LXIII
Valores de la componente específica, I•, ( kjmo¡’ ), para la muestra de relación
sílice/zircona 25/75 tratada térmicamente a la temperatura de análisis de 1500(2.
ÁCIDOS ANFÓTEROS BÁSICOS
Cloroformo [5~no1’ CC) Acetona [Ei~io D-Éter
700 0,56 5,50 23,90 23,04 21,60 19,70
soo 0,27 2,81 26,12 21,38 27,28 19,59
900 0,68 2,89 29,08 28,43 27,08 30,35
1000 0,61 2,30 27,69 26,35 25,29 27,97 ¡
1
JI ¡ IIji
De forma general, la relación 84/16 presenta un comportamiento decreciente para los
vapores de carácter ácido, si bien se observa como la muestra tratada a 8000(2 incrementa el
valor de t~. En la muestra tratada a 10000(2 dichos valores son próximos a O lo que indica que
la superficie no tiende a intercambiar interacciones ácidas con dichos vapores.
La relación 50/50 presenta también esta tendencia, sobre todo para el benceno, en la cual
se reduce aproximadamente a la mitad. Por su parte, el cloroformo tiende, hasta la
temperatura de 9000(2, a decrecer continuamente, aumentando para 10000(2. Este aumento es
atribuido a la presencia en la muestra de zircona cristalizada producto de la segregación. Dado
que esta caracterización es en superficie, puede concluirse que dicha zircona cristalizada se
encuentra en gran medida en la superficie. Producto de ello es el mayor carácter básico y en
consecuencia una mayor interacción con la superficie.
En la relación 25/75, el benceno muestra un decrecimiento muy acusado entre 700 y
8000(2, temperaturas a las cuales la zircona comienza a cristalizar, manteniéndose constante
entre 800y 9000C para luego disminuir a la temperatura de 1000’C. Por su parte, el cloroformo
parece tener una tendencia prácticamente constante. Es importante resaltar que pese al alto
contenido en zirconio, la variación que sufre es totalmente opuesta a la muestra formada
únicamente por zircona. en la cual el valor de 1, tanto en el benceno como en el cloroformo
aumentaban considerablemente. Por tanto, la sílice ejerce como producto estabilizante de la red
vitrea respecto a las interacciones ácidas de los compuestos orgánicos.
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Tanto los compuestos orgánicos anfóteros como los básicos presentan en todos los casos
una disminución acusada con el tratamiento térmico tanto para la relación 84/16 como para la
50/50. Puede observarse como en ambos casos todos los valores de la componente específica son
muy próximos entre si.
Sin embargo, la relación 25/75 presenta un comportamiento inverso, tendiendo a
aumentar el valor de I,~ para los vapores anfóteros y básicos a medida que aumenta el
tratamiento térmico. Esto mismo sucedía en la muestra formada únicamente por zircona y por
tanto, este aumento es atribuido a la cristalización que presenta esta zircona. De todas formas,
el valor de la componente específica es menor que para las relaciones anteriores, indicando que
esta superficie intercambia menos interacciones básicas con los vapores anfóteros y básicos.
En las figuras 29~ 299y 300 se muestra la variación de la componente especÍfica, 1,.>, en
función de DN, para las relaciones 84/16, 50/50 y 25/75 y su hábito mostrará el carácter ácido
de la superficie.
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Figura 298.- Variación de T,~ en función del valor de DN para los compuestos polares sobre la
muestra de relación sílice/zircona 84/16 tratada térmicamente.
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Figura 299.- Variación de en función del valor de DN para los compuestos polares sobre la
muestra de relación sílice/zircona 50/50 tratada térmicamente.
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Figura 300.- Variación de I.~ en función del valor de DN para los compuestos polares sobre la
muestra de relación siice/zircona 25/75 tratada térmicamente.
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Para la relación 84/16, a medida que aumenta el tratamiento térmico, presenta un
comportamiento lineal, en el cual puede observarse como la pendiente de la recta va siendo
cada vez menor existiendo una gran diferencia entre las muestras tratadas a 800 y 9060(2. Por
su parte, las muestras tratadas a 900 y 100000 presentan prácticamente el mismo
comportamiento ácido.
La relación 50/50 presenta un comportamiento totalmente similar es decir, disminuye el
carácter ácido de la superficie con el aumento del tratamiento térmico, si bien puede observarse
como ahora son las muestras tratadas a 700y 80000 las que presentan prácticamente el mismo
carácter, mientras que la tratada a 100000 se desplaza de manera apreciable disminuyendo su
acidez.
La relación 25/75 muestra una tendencia opuesta indicando un aumento de la acidez
superficial a medida que aumenta el tratamiento térmico entre 700 y 90000, temperatura a la
cual es máximo. Sin embargo, la muestra tratada a 10000(2 presenta una pendiente menor que
la de 9000(2 lo que se atribuye a la cristalización de la zircona en forma tetragonal. El aumento
de acidez está relacionado con la segregación que existe también en esta muestra, formándose
dos fases, una rica en sílice y otra rica en zircona, que es la que cristaliza.
En las figuras 301, 302 y 303 se muestran las representaciones gráficas correspondientes
al valor de ~, en función del carácter aceptor de electrones (AN) de las moléculas orgánicas
polares para las tres relaciones siice-zircona estudiadas.
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Figura 301.- Variación de I.i, en función del valor de AN para los compuestos polares sobre la
muestra de relación sílice/zircona 84/16 tratada térmicamente.
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Figura 302.- Variación de 1,9 en función del valor de AN para los compuestos polares sobre la
muestra de relación síice/zircona 50/50 tratada térmicamente.
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Figura 303.- Variación de I~, en función del valor de AN para los compuestos polares sobre la
muestra de relación sílice/zircona 25/75 tratada térmicamente.
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La relación 84/16 presenta una tendencia decreciente en la pendiente de la recta a
medida que aumenta el tratamiento térmico. Puede observarse como para las temperaturas 900
y 10000C esta pendiente es la misma y prácticamente se superponen ambas rectas, lo cual
implica que disminuye el carácter básico de la superficie.
La relación 50/50 sigue la misma tendencia pero ahora son las muestras tratadas a 700,
800 y 9000(2 las que tienen aproximadamente la misma pendiente, es decir, la superficie se
comporta prácticamente de igual forma a la interacción con vapores polares, mientras que la
muestra tratada a 10000C es la que más se desvía presentando por tanto un menor carácter
básico.
La relación 25/75, debido a su alto contenido en zircona, presenta un comportamiento
inverso, incrementándose la pendiente, es decir, aumentando la basicidad de la superficie al
aumentar el tratamiento térmico. Sin embargo, la muestra tratada a 9000C exhibe una mayor
pendiente que la de I10000C lo que es debido a la menor cristalinidad, ya que la de 10000C
prácticamente es en su totalidad tetragonal. Es de tener en cuenta que una tendencia muy
similar se observa en la muestra formada únicamente por zircona.
Todo lo comentado hasta ahora es desde el punto de vista cualitativo. El poder
cuantificar las características ácido base de las distintas superficies se lleva a cabo mediante el
cálculo de las constantes ácidas y básicas de la superficie.
En las figuras 304, 305 y 306 se muestra la variación de I,gAN en función de DN/AN
para todas las muestras estudiadas.
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Figura 304.- Variación de 1.)AN en función de] valor de DNIAN para los compuestos polares
sobre la muestra de relación silice/zircona 84/16 tratada térmicamente.
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Figura 305.- Variación de I.,,/AN en función del valor de DN/AN para los compuestos polares
sobre la muestra de relación silice/zircona 50/50 tratada térmicamente.
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sobre la muestra de relación silice/zircona 25/75 tratada térmicamente.
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En la relación 84/16 se observa como las pendientes disminuyen con el aumento de la
temperatura de tratamiento siendo iguales a 900 y 10000(2.
La relación 50/50 presenta la misma tendencia, es decir, las muestras tratadas a 700 y
8000(2 son las que poseen una pendiente semejante, mientras que las dos restantes disminuyen
considerablemente debido a la cristalización de la zircona a estas temperaturas.
La relación 25/75 es la que presenta un comportamiento diferente. La muestra que posee
una menor pendiente es la correspondiente al tratamiento térmico de 700~Q aumentando
paulatinamente hasta los 9000(2. En las anteriores relaciones la tendencia era totalmente inversa.
Pero a 10000C vuelve a descender, lo que puede interpretarse como debido a la mayor
cristalinidad de la muestra, al igual que sucedía en la muestra formada únicamente por zircona.
En las Tablas LXIV, LXV y LXVI se dan los valores de las constantes ácidas y básicas,
KA y K
2 para las tres relaciones molares tratadas a 700, 800, 900 y 1000
0C. También se da el
valor correspondiente al índice ácido-base, Li, para todas ellas.
TABLA LXIV
Valores de KM KB y Li para la muestra de relación sílice/zircona 84/16
tratada térmicamente a la temperatura de análisis de 1500(2.
rc’C) J¡ KA
700 1,613
a
0,190 6834,982[jjjj~~jjjj 1,287 0,205 4283,913[jjj%~jjjjj 1,143[jjj~~jj] 1,150 0,202 1273,0810,173 970,738
TABLA LXV
Valores de Kl,, K~ y Li para la muestra de relación sílice/zircona 50/50
tratada térmicamente a la temperatura de análisis de 1500(2.
~c(2) ] KA K
8
700 ] 1,563 0,202 3837,328
800 1,565 0,142 2475,959
900 1,325 0,310 2523,457
Ijjjij~~jjjjJ 1,086 0,284 815,231
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TABLA LXVI
Valores de KM KB y Li para la muestra de relación sílice/zircona 25/75
tratada térmicamente a la temperatura de análisis de 150~(2.
KA KB ¡________
0,353 313,670700 1,031
soo • 1,333 0,322 316,422
900 1,376 • 0,312 5643,463
iooo 1,287 0,275 2661,707
Para la relación 84/16 el valor de KA tiende a disminuir con el tratamiento térmico, es
decir, la acidez de la superficie disminuye mientras que KB prácticamente se mantiene constante.
En la relación 50/50 esta tendencia es totalmente similar para KM sin embargo, el valor
de K9 asciende prácticamente un 50%, lo que indica que la superficie es más capaz de
interaccionar con compuestos ácidos o anfóteros, probablemente por un mayor contenido en
zircona amorfa debido al proceso de segregación.
En la relación 25/75 el proceso es totalmente inverso puesto que el valor KA aumenta
mientras que lá constante básica desciende ligeramente.
• El mayor valor global de la constante ácida es el correspondiente a la muestra que
contiene una mayor proporción de sílice, mientras que la muestra que posee una mayor
constante básica es la correspondiente a la de mayor contenido en zircona. Este resultado está
de acuerdo cori la acidez y basicidad de la sílice y zircona respectivamente.
El índice ácido-base muestra como para la relación 84/16, decrece con el tratamiento
térmico, es decir, la muestra va perdiendo basicidad superficial. De igual forma sucede con la
relación 50/50 disminuyendo bastante entre 700 y 8000(2 para mantenerse constante a 900
0C
y volver a disminuir a 1000’C es decir, cuando la muestra posee zonas ricas en sílice y en
zircona. La relación 25/75 presenta un comportamiento inverso aumentando muy rápidamente
entre 800 y 9000C el carácter básico de la superficie para luego, a 1000~C disminuir por la
cristalización de la zircona, compuesto mayoritario en esta relación.
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VII.- ANÁLISIS DEL VIRLAL EN CROMATOGRAFÍA A DILUCIÓN
INFINITA.
VITi.- INTRODU(2CIÓN
A partir del método explicado en el capítulo dedicado a este tema, es posible calcular
una serie de parámetros que caracterizan la superficie del sólido como son: la superficie
específica, volumen de poros, profundidad del pozo del potencial gas-sólido, separación
internuclear entre los átomos de adsorbente y adsorbato, número de cavidades o huecos
existentes en el sólido, etc. Ahora bien, es importante tener en cuenta que este método
generalmente se aplica de forma inversa, es decir, a partir de datos estructurales se obtienen
las variables termodinámicas características del sólido, mientras que en este capítulo se
desarrollará de forma contraria, es decir, a partir de datos termodinámicos se obtendrán los
diferentes parámetros estructurales.
Para poder realizar el análisis matemático expuesto en el tema correspondiente al vinal
es necesario hacer varias suposiciones o aproximaciones. La primera de ellas es la suposición
de que el átomo o átomos superficiales son esferas rígidas de tal forma que es necesario calcular
el radio de dichas esferas.
Las estructuras principales de los compuestos utilizados son tetraedros de SiOL para la
sílice y octaedros de ZrO2, para la zircona. Tanto el átomo de sílice como el de zirconio se
encuentran en el interior de dichas estructuras, por lo que únicamente es posible que la
interacción se produzca entre las moléculas de vapor y los átomos de oxígeno superficiales, los
cuales están unidos a otros tetraedros u octaedros definiendo la cavidad existente en el sólido.
Suponiendo, por tanto, que los átomos interaccionantes son los oxígenos, la distancia de
separación o diámetro existente entre e]]os es de 0,276 nm y por tanto, su radio es de 0,138 nm.
Este es el valor utilizado tanto en la muestra de gel de sílice como en la del precipitado de
zircona así como en las diferentes relaciones molares. Es importante tener en cuenta que en el
caso de la zircona la estructura octaédrica está distorsionada, por lo que es posible, a partir de
las dos distancias de enlace Zr-O, calcular la separación entre los oxígenos situados en los
vértices de dicho octaedro. Sin embargo, los datos obtenidos no difieren en gran medida del
valor de la distancia calculada anteriormente, por tanto, se utilizará aquel valor.
Una segunda aproximación es la suposición de que las moléculas de vapor de los
diferentes n-alcanos, son totalmente esféricas. Puesto que se trata de un modelo de esferas
rígidas, es necesario el cálculo del valor del radio para dichas esferas a paflir de su Área
molecular.
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La ecuación utilizada para el cálculo del área molecular de los diferentes n-alcanos en
función de su densidad está basada en un modelo esférico, en e] cual, las moléculas se
encuentran en el empaquetamiento más denso posible (189). Esta ecuación es la siguiente:
A = 1,091 1016 (M/(pN))~ [125]
donde A es el área molecular, M es el peso molecular del vapor orgánico, p su densidad y N
es el número de Avogadro..
El método aquí propuesto es más sencillo que el expuesto en el capítulo dedicado al
virial, puesto que no es necesario calcular ninguna constante de corrección aunque,
probablemente, los valores de radio calculados difieran en cierta medida de las reales.
En el potencial de interacción utilizado es necesario también conocer la separación de
equilibrio entre el centro de la molécula de adsorbato y el centro del átomo de la superficie, el
cual se define como rX El valor de f para un potencial LID viene expresado como:
= 21~~ r~ [126]
= r1~, + rti~ [127]
En la Tabla LXVII se dan los valores correspondientes de todas estas constantes.
TABLA LXVII
VAPOR M (g/mol) p (g/cm2) A (nm2) r~ (nm) roxfr,,. (nm)
PENTANO 72,15 0,626 0,3623 0,1698
0,1380
0,3455
0,3537
0,3613
0,3686
HEXANO 86,18 0,659 0,3941 0,1771
HEPTANO 100,20 0,684 0,4251 0,1839
OCTANO 114,23 0,703 0,4555 0,1904
Como puede comprobarse, el radio de las diferentes moléculas de gas es mayor que el
radio del átomo de oxígeno. Esto implica que cuando se produzca la interacción adsorbente-
adsorbato, vendrá también influenciada por los átomos de oxígeno vecinos. Esta interacción
tampoco se tendrá en cuenta.
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donde
Les diferentes parámetros que caracterizan el sólido se calcularán a partir de las
ecuaciones y relaciones dadas en el capítulo correspondiente a este tema. De todas formas, el
procedimiento de cálculo es como sigue. Los valores del segundo coeficiente del vinal, B~, que
se corresponden con el Volumen de Retención neto ( cm3/g ), se dividen por los valores
obtenidos de la integral g(T,Vt¿
1/k) obteniendo el valor de la constante estructural e. El
cálculo de esta integral se lleva a cabo mediante el método de Romberg con extrapolación de
Richardson utilizando una media de 3500 puntos, que se comprobó que era suficiente como
para obtener un valor óptimo. Los valores de esta integral dependen de los parámetros V y EX
El valor de V varía entre 4 y 12 para las cuatro temperaturas de análisis obteniéndose
diferentes valores de e. El mejor valor de Y y P se obtiene cuando la desviación estándar del
logaritmo decimal de e es mínima, puesto que éste valor no debe variar con la temperatura.
Además, los valores de w(r9/k y Y deben ser coherentes, aproximadamente el valor de la
constante R de los gases. De esta forma se obtiene la nueva selección de Y y P donde, a partir
de la separación de equilibrio adsorbente-adsorbato, ?, pueden obtenerse, mediante las
diferentes ecuaciones, los valores de los parámetros energéticos y estructurales fácilmente. Los
parámetros energéticos vienen definidos por Y, P y w(rjIk mientras que los parámetros
estructurales vienen definidos por los valores de a, N5, 1, y el valor medio de la constante <e>
obtenida por el cociente entre B2. y el valor de la integral.
El significado de cada uno de estos parámetros es el siguiente:
Y Volumen reducido de la cavidad.
E : Energía de interacción gas-cavidad.
a : Radio de la cavidad.
N,: Número de cavidades por gramo de adsorbente.
Separación de equilibrio existente entre el centro de una molécula de adsorbato y el
centro del átomo superficial.
e : Constante estructural.
La caracterización superficial, superficie específica y porosidad, se ha llevado a cabo
mediante el modelo de cavidad, utilizado por el estudio de sólidos microporosos existiendo otros
modelos diferentes para superficies totalmente lisas y superficies paralelas (190). Se eligió este
método de acuerdo a la información obtenida por la adsorción de nitrógeno sobre las muestras
de sílice y zircona que se comportaban como microporosas principalmente.
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VIII.- ANÁLISIS DEL VIRIAL EN GEL DE SILI(2E TRATADO TÉRMI(2AMENTE.
En cromatografía gas-sólido a dilución infinita, el segundo coeficiente del vinal, Eh, está
relacionado con el tiempo de retención, tR, de acuerdo con la ecuación (191):
E2,, = (tR FIm) (126]
donde F es el flujo de gas portador, ( cmA/min ) y m es la masa del sólido adsorbente en el
interior de la columna.
Los valores de B~ no se exponen por ser el producto del coeficiente de partición, k,,
dado en el apratada “1.1.1, por el valor de la superficie específica obtenida por el. método de
BET, apartado V.2.2, para las cuatro muestras de sílice tratadas térmicamente.
Mediante el ajuste por mínimos cuadrados a una recta de B> en función de 1ff, se
obtiene, a partir de la pendiente, el valor dc w(r9/k. A partir de este dato y mediante un
programa de cálculo, es posible obtener los diferentes parámetros energéticos. En la Tabla
LXVIII se exponen los mismos.
Mediante las relaciones expuestas y a partir de este dato, se calculan los parámetros
estructurales que caracterizan a la superficie del gel de sílice. En la Tabla LIX se dan los valores
para los diferentes parámetros estructurales calculados.
Les valores de Y y E, volumen reducido de la cavidad y la energía de interacción gas-
cavidad respectivamente, se obtienen a partir del mínimo valor de la desviación estándar,
alog(c). Como puede observarse, los valores correspondientes a V para las muestras tratadas
a 700, 800 y 900C se encuentran comprendidos en un mismo intervalo, aproximadamente entre
7,7 y 7,5 disminuyendo a medida que aumenta el área del n-alcano utilizado. Para estas tres
muestras, el valor de Y es aproximadamente el mismo para cada n-alcano, por tanto, el tamaño
medio de la cavidad se mantiene constante entre 700 y 9000(2. Esto no sucede con la muestra
tratada a 1000
0C donde los valores de Y se incrementan considerablemente respecto a las otras
muestras. Teniendo en cuenta que W=(alr7, siendo r constante para cada vapor, esto
implicaría que el valor de a, radio de la cavidad, aumentaría proporcionalmente.
E] valor de E, al igual que el valor de w(rtlk), aumenta a medida que aumenta el tamaño
de la molécula de n-alcano, indicando que la interacción adsorbato-adsorbente se hace mayor.
Por lo que respecta a los parámetros estructurales, Tabla LIX, puede observarse como
el radio de la cavidad, a, para las muestras de gel de sllice tratadas entre 700 y 9O~C se
encuentra comprendido entre aproximadamente 0,68 nm para el pentano y 0,72 nm para el
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octano, mientras que para la muestra tratada a 10000(2 son unos valores superiores, entre 0,72
y 0,73 nm. Estos valores se utilizan conjuntamente con los valores de la constante estructural,
c, para calcular el número de cavidades o huecos, N,, existentes en el sólido por gramo de
muestra. Como puede observarse, el valor de N, disminuye a medida que aumenta e] número
de átomos de carbono de la cadena de n-alcano. Es decir, el pentano al poseer menos área el
número de huecos que puede detectar son más que en el caso del octano.
TABLA LXVIII
Parámetros energéticos y de ajuste para la muestra
a las cuatro temperaturas
de gel de sllice tratada Unnicamente
de análisis.
Vr TRAT.
UC)
7ÁÉ7] r AN.
UC) w(r’)fk(K) ((K) J_______
46510,44 7,68
alog(c)
•1O>
700
(25 120 4950,46 3,42
C~ 130 6041,13 55720,35 7,60 1,14
140 6986,60 63720,21 7,55 1,95
150 8152,98 72526,77 7,48 0,46
800
(25 120 4532,32 41546,24 7,57 3,49
6 130 6927,99 63185,67 7,55 1,95
(2.7 140 7730,25 70036,47 7,52 1,41
(23 150 8261,27 74521,05 7,50 5,55
900
(25 120 5658,25 52686,86 7,62 0,11
130 6131,10 59287,59 7,58 4,83
140 7071,02 64490,15 7,55 0,83
150 8346,00 75285,37 7,50 1,43
1000
120 679,74 8961,19 9,00 0,68
(2~ 130 1196,88 14355,06 8,61 0,55
140 1833,52 19748,93 8,23 0,51
150 4117,76 3335893 7,84 0,098
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TABLA LXIX
Parámetros estructurales para la muestra de gel de sílice tratada
a las cuatro temperaturas de análisis.
térmicamente
~TRAL
(0(J)
AL rAN.
<0C)
<c>S1OA
(cm~’/g)
(
(nm)
N~10~
(cavidades/g)
700
120 2,29 0,6816 11,49
130 0,47 0,6954 2,21
140 0,14 0,7088 0,63
(2~ 150 0,034 0,7208 0,14
800
(2~ 120 3,41 0,6784’ 0,24
130 0,048 0,6939 • 0,15
140 0,016 0,7078 0,057
150 0,015 0,7215 0,062
900
Cg 120 0,19 0,6799 0,96
(2~ 130 0,081 0,6948 0,38
140 0,057 0,7088 0,25
Cg 150 0,0084 0,7215 0,035
1000
CE 120 690,27 0,7187 2970,25
130 248,95 0,7248 1039,98
140 8,94 0,7295 366,84
150 3,21 0,7322 130,33
A parir del valor de N. y conocidos los valores del radio de la cavidad, y r~, radio del
sólido, puede determinarse tanto la superficie específica como el volumen de poros de la
muestra. En la Tabla LXX se dan dichos valores así como los obtenidos mediante la adsorción
de nitrógeno a 77 K
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TABLA LXX
Comparación entre la superficie específica y volumen de poros obtenidos por el método del
vinal y mediante la adsorción de nitrógeno a 77 K para la muestra de gel de sílice
tratada térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
r TRAT.
(0(2)
AL. r AN.
(0(2)
S, vinal
(m2Ig)
y, * 10’ vinal
(cm~’Ig)
S~ BET
(m’/g)
V,BJH
(cm’/g>
700
CE 120 4,27 0,77
440,53 0,183
130 1,34 0,31
140 0,40 0,095
Cg 150 0,094 0,022
800
(2~ 120 0,090 0,016
389,47 0,170
Cg 130 0,092 0,021
Cg 140 0,036 0,0085
150 0,041 0,0098
900
(25 120 0,35 0,064
308,96 0,120(26 130 0,23 0,054
Cg 140 0,16 0,038
Cg 150 0,023 0,0056
1000
(2~ 120 1258,52 243,59
7,37 0,003
130 696,81 165,97
Cg 140 245,29 59,64
150 87,82 21,43
Según los datos expuestos en esta Tabla, puede observarse como los valores tanto de la
superficie específica como del volumen de poros obtenidos mediante el análisis del vinal para
las muestras de dUce tratadas entre 700 y 9000 difieren enormemente de los calculados
mediante la adsorción de nitrógeno. Esto es debido, en principio, al tamaño relativo de Jas
moléculas, es decir, la molécula de nitrógeno es bastante menor, en radio que las de los n-
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alcanos con lo que tendrá mayor accesibilidad a poros más pequenos.
Así, como se comenté en la adsorción de nitrógeno, las muestras tratadas térmicamente
a 700, 800 y 9000C eran microporosas. Por tanto, el tamaño de estos poros es tan pequeño que
no es accesible a las moléculas de n-alcano pero sí para las moléculas de nitrógeno. El análisis
del vinal informa preferentemente sobre la superficie específica y volumen de poros
superficiales, es decir, por la denominada superficie externa accesible a los vapores utilizados
en el cálculo de Bh;
La muestra tratada a 10000(2 presenta un comportamiento totalmente diferente puesto
que, excepto el valor de la energía de interacción gas-cavidad, E, los valores de los parámetros
estructurales, c, N, y a son muy superiores a los valores de las otras muestras, incluso los de la
superficie específica y porosidad. El valor de N., es del orden de 3,O;lOZ para el pentano lo que
indicaría que la muestra es extremadamente porosa y de ahí que la superficie específica sea
también muy elevada. Sin embargo, mediante los datos obtenidos por la adsorción de nitrógeno,
esta muestra presenta una baja superficie específica, 5,86 m2/g, y de igual forma un valor muy
bajQ del volumen de poros. Esta gran diferencia es debida a que el modelo propuesto para la
interacción adsorbente-adsorbato, modelo de cavidades o tubular, no es el más correcto. Sucede
que, al ser tan homogénea la superficie, la interacción que se produce entre la molécula de
vapor y la superficie es tan débil que los valores de Bh obtenidos pueden encontrarse afectados
de gran error, con lo que todos los demás parámetros se determinarán igualmente, con gran
error.
Vila.- ANÁLISIS DEL VIRLAL EN EL PRECIPITADO DE HIDROXIDO DE ZIRCONIO
TRATADO TÉRMICAMENTE.
El cálculo de los diferentes parámetros se lleva a cabo de igual forma que en el caso del
gel de sílice, utilizándose el valor de r
3, radio de la esfera rígida del sólido, igual a 0,138 nm,
aunque en esta muestra, debido a su variedad de formas cristalinas, existen tres distancias
diferentes Zr-O, lo cual implica que las distancias existentes entre los oxígenos son un poco
superior a dicho valor. Igualmente, se considerará que la interacción del adsorbato se produce
únicamente con los átomos de oxígeno superficiales y no con el átomo de zirconio que se
encuentra en el interior de la estructura octaédrica.
Los valores del segundo coeficiente del vinal para la muestra dc precipitadode hidróxido
de zirconio tratado térmicamente son, como se había comentado en el apartado anterior, el
producto de lc, dado en el apartado VI.2.1, por el valor de la superficie específica obtenida por
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el método de BET, apartado V.2.2.l.
En la Tabla LXXI se dan los valores de los parámetros energéticos así como del valor
de la menor desviación estándar de alog(c) que proporciona el mejor ajuste para la variación
de V’ entre 4 y 12, calculados a partir del segundo coeficiente del vinal, Bh.
TABLA LXXI
Parámetros energéticos y de ajuste para la muestra de precipitado de hidróxido de zirconio
tratada térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
FÁLTiI ‘1’ AN.(C> (0C> (K)
700
120 4245,01 50644,15 7,60 7,08
Cg 130 6913,25 63051,28 7,55 2,24
e, 140 8300,07 74871,03 7,50 4,60
Cg 150 9812,86 87571,85 7,45 9,68
800
120 4674,09 44120,25 7,70 5,09
Cg 130 5749,34 53281,46 7,62 5,10
Cg 140 7175,10 65294,26 7,54 2,53
Cg 150 10814,58 96105,09 7,43 2,27
900
Cg 120 2504,05 20613,88 7,68 1,10
130 5728,63 53079,60 7,62 3,61
Cg 140 6820,08 65394,17 7,55 6,64
Cg 150 8633,36 77708,73 7,49 3,04
1000
120 1110,74 13178,87 7,78 0,048
130 4795,84 45163,32 7,69 1,17
140 6362,59 58420,30 7,58 7,03
Cg 150 8533,58 76810,58 7,49 8,17
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Como puede comprobarse, los valores del volumen reducido de la cavidad Y, (Y es
inversamente proporcional a r, separación de equilibrio entre el adsorbente y adsorbato)
aumentan a medida que aumenta el área de la molécula orgánica. Para todas las muestras se
encuentra comprendido entre 7,60 para el n-pentano y 7,43 para el n-octano.
Prácticamente, para el mismo alcano el valor de Y se incrementa a medida que aumenta
el tratamiento térmico. En este caso, el valor de r es constante para cada vapor lo que indica
que el valor del radio de la cavidad aumenta. Esto puede ser interpretado en función de la
cristalinidad de la muestra. Para una muestra amorfa, en donde la estructura no está muy
definida, las cavidades que contiene no son accesibles a los vapores. Sin embargo, a medida que
aumenta el tratamiento térmico, la estructura se va reordenando con lo cual las cavidades que
antes podian estar enmascaradas pueden ser ahora accesibles.
En cuanto a la energía de la interacción gas-cavidad, W puede observarse como en todos
los casos se encuentra próxima al valor de w(r9/k.
En la Tabla LXXII se dan los valores de los parámetros estructurales correspondientes
a estas muestras.
Para el mismo vapor, el valor de r es análogo en todas las muestras lo que es debido a
que como para el potencial de Lennard-Jones, r~ viene definido como ?=21M rp, donde
r~=r,+r,, por tanto, r, es siempre igual para el mismo n-alcano.
Puede observarse como el valor de a, radio de la cavidad, aumenta ligeramente con el
aumento del tratamiento térmico de la muestra. El reordenamiento estructural que sufre la
muestra hace que el radio de la cavidad aumente, es decir, la muestra va adquiriendo la
estructura menos energética posible, generando un aumento de a y, en consecuencia, una mayor
distancia entre los átomos que forman la cavidad.
En cuanto al valor de N,, se observa como para la misma muestra, disminuye a medida
que aumenta el tamaño del alcano, es decir, hay un mayor número de cavidades que son
accesibles para el n-pentano que para el n-octano. Para los diferentes tratamientos térmicos, el
valor de N~ es máximo para la muestra tratada a 9000C, es decir, la formada por zircona
tetragonal. Todo parece indicar que al aumentar la cristalinidad, el número de cavidades por
gramo de muestra aumenta. Sin embargo, para la muestra tratada a 10000C, vuelve a disminuir.
La transformación tetragonal-monoclínica conduce a la pérdida de cavidades accesibles para el
u-pentano. Sin embargo, para el n-octano, prácticamente este valor se mantiene constante
durante todo el proceso de tratamiento. Por tanto, la reordenación estructural se hace a corta
distancia, es decir, entre átomos próximos, pudiendo únicamente ser detectables por el n-
pentano.
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TABLA LXXII
Parámetros estructurales para la muestra de precipitado de hidróxido de zirconio tratada
térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
rTRAT. AL. ‘PAN. fi_________
Cg 120 0,60
Cg 130 0,088
700
140 0,035
Cg 150 0,0031
(cavidades~g)
0,6793 3,05
0,6939 0,42
0,7072 0,16
0,7199 0,013
800
Cg 120 2,07 0,6822 10,40
130 0,61 0,6960 2,90
e, 140 0,094 0,7085 0,42
(2, 150 0,00007 0,7193 0,0003
900
120 0,52 0,6817 225,62
130 0,068 0,6960 0,32
(2, 140 0,0089 0,7088 0,040
Cg 150 0,0012 0,7212 0,0050
1000
Cg 120 10,01 0,6846 49,67
(2~ 130 0,33 0,6981 4,156
(2, 140 0,029 0,7097 0,13
Cg 150 0,00060 0,7212 0,00025
A partir del valor de N. se calculan los valores respectivos de la superficie específica y
volumen de poros de las muestras. En la Tabla LXXIII se dan dichos valores así como los
obtenidos mediante la adsorción de nitrógeno.
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TABLA LXXIII
Comparación entre la superficie específica y volumen
vinal y mediante la adsorción de nitrógeno a 77 K
de poros obtenidos por el método del
para la muestra de precipitado de
hidróxido de zirconio tratada térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
S1 BET
m
2Ig)
rTRAT.
(0(J)
717 rAN.[~j (0(J) S~ vidal ¡(m’/g) j ~4*1O¾irial(cm3/g) j_( V, BJH(c¡n~g)
120 1,12 0,20
186,10 0,050Ce 130 0,25 0,058
e, 140 0,10 0,024
<2, 150 0,0087 0,0021
800
Cg 120 3,87 0,70
50,85 0,059
Ce 130 1,76 0,41
(2, 140 0,26 0,063
Cg 150 0,0002 0,00005
900
Cg 120 83,80 15,19
5,17 0,019
130 0,19 0,045
e, 140 0,025 0,0060
Cg 150 0,0033 0,00078
1000
(25 120 18,65 3,40
4,01 0,015
Ce 130 0,96 0,22
(2, 140 0,081 0,019
Cg 150 0,0017 0,00040
Los valores obtenidos mediante el análisis del vinal, al igual que sucedía con la muestra
de gel de sflice, difieren enormemente de los obtenidos a partir de las isotermas de adsorci6n-
desorción de nitrógeno. Como se había comentado anteriormente, dichos valores más bien
implican una superficie específica y volumen de poros de la superficie externa puesto que a la
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temperatura que se realiza la adsorción estas moléculas interaccionan preferentemente con la
superficie. Sin embargo, estos valores presentan una tendencia a aumentar en función de la
cristalinidad, siendo máximo dicho valor para la muestra formada principalmente por zircona
tetragonal.
Existe el caso especial de la muestra tratada a 3000(2, que como se comentó en los
resultados referentes a la adsorción, debido a su alta interacción con los n-alcanos se procedió
a utilizar únicamente una pequeña cantidad de muestra, 0,05 gr, en la columna.
Por tanto, los valores de la superficie específica y volumen de poros pueden venir
afectados por un gran error. Además, si la interacción con la superficie es mayor, también mayor
es la probabilidad de obtener un mejor valor de N8, o número de cavidades por gramo de
muestra que caracterizan mejor la superficie.
A] igual que sucede con el valor de la superficie específica, el valor del volumen de poros
es también bastante diferente al obtenido mediante la adsorción de nitrógeno. Por tanto,
únicamente se estará tratando de un volumen de poros referente a la superficie y no a la
totalidad de la muestra. El valor de Va,, al ser también proporcional a N~, aumenta con éste
siendo máximo para la muestra correspondiente a la zircona tetragonal, volviendo a disminuir
para la monoclínica.
Todo parece indicar que el tratamiento térmico produce un reordenamiento estructural
tal que se va abriendo la misma a medida que aumenta la cristalización pudiéndose detectar un
mayor número de cavidades, es decir, mientras que para la muestra amorfa las cavidades por
los vapores orgánicos eran innacesibles, el cambio estructural hace que los átomos se reordenen
de tal forma que surjan estas cavidades o puede que se generen otras nuevas.
VIT.4.- ANÁLISIS DEL VIRIAL EN GELES DE DIFERENTE RELACION SILICE.IZIR(2ONA
TRATADOS TÉRMICAMENTE
Los valores del segundo coeficiente del vinal, %, para las muestras de diferente relación
sílice/zircona se obtienen mediante el producto de 1c, apanado VL3.1, por el valor de la
superficie específica, apartado V.2.3.1.
En ]as Tablas LXXIV, LXXV y LXXVI se dan los vaJores deJos parámetros energéticos,
así como la desviación estándar de olog(c) o mejor valor de ajuste, calculados a partir de B,..
Como puede observarse, para todas las relaciones molares y a las cuatro temperaturas
de tratamiento térmico, los valores de la energía de interacción gas-cavidad, F, varían en cl
mismo sentido, aumentando a medida que aumenta el número de átomos de carbono de la
molécula de n-alcano, siendo esta variación prácticamente lineal.
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TABLA LXXIV
Parámetros energéticos y de ajuste para el gel de relación sílice/zircona 84/16 tratado
térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
rTRAT.
(~(J)
71117][J
CE
rAN.
(0(J)
w(r)/k
(K>
(
(K)
olog(c)
*103
700
120 2873,09 28746,19 7,94 0,080
Ce 130 3915,12 43074,45 7,78 0,075
e7 140 5995,73 55301,63 7,60 0,080
Cg 150 8436,10 75933,15 7,49 0,12
800
(2~ 120 822,21 10392,47 8,84 0,035
130 2079,36 21884,02 8,14 0,077
e, 140 3176,11 31386,65 7,89 0,075
Cg 150 3927,40 37784,29 7,78 1,24
900
Cg 120 1116,09 13242,36 8,60 0,047
(2~ 130 1098,80 13071,41 8,40 0,046
e, 140 1574,30 13250,58 8,19 9,80
Cg 150 2653,69 26885,17 7,99 0,075
1000
Cg 120 1523,94 12866,04 8,51 0,052
(2~ 130 2011,70 2135,60 8,17 0,076
e, 140 3550,01 34569,54 7,83 1,71
<2, 150 3958,18 32099,22 7,49 0,090
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TABLA LXXV
Parámetros energéticos y de ajuste para el gel de relación sílice/zircona 50/50 tratado
térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
wQj/k
(K)
1’ TRAT.
(0(J)
r AN.
(0(2)_¡¡ (K)
alog(c)
700
Cg 120 2843,03 28516,40 7,95 3,04
130 3892,70 37450,51 7,78 4,78
e, 140 5526,15 51321,00 7,63 6,28
Cg 150 6828,82 62694,51 7,56 6,72
800
Cg 120 1131,25 9718,65 7,94 1,29
Cg 130 2845,23 23295,03 7,82 4,18
CD, 140 4677,46 44152,04 7,70 8,36
Cg 150 6395,02 58718,09 7,58 7,64
900
120 1376,45 15659,24 7,95 1,27
(2~ 130 2002,89 28108,57 7,81 3,35
CD, 140 5055,22 47384,00 7,69 0,097
Cg 150 7341,33 66629,42 7,53 0,13
1000
Cg 120 2858,65 28601,73 7,94 3,19
(24 130 3534,10 34610,17 7,83 2,36
e, 140 4525,96 45124,94 7,72 2,83
150 5680,70 52635,50 7,62 1,37
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TABLA LXXVI
Parámetros energéticos y de ajuste para el
térmicamente a las cuatro
gel de relación sílice/zircona
temperaturas de análisis.
25/75 tratado
r TRAT.
(C)
AL 1’ AN.
(0<2)
w(rj/k
(K) (K)
alog<c)
*103
700
(2, 120 5111,63 47801,41 7,66 5,08
Cg 130 6151,00 56605,24 7,59 3,16
e, 140 7543,38 68494,03 7,53 9,61
Cg 150 9011,75 78734,01 7,46 4,82
800
120 3117,17 30880,32 7,64 2,34
130 4499,24 36382,51 7,61 0,30
CD, 140 6317,11 28002,74 7,58 1,39
Cg 150 6927,78 63183,80 7,55 8,93
900
Cg 120 2413,62 24825,95 8,05 1,46
130 4170,11 39832,04 7,75 3,13
CD, 140 5696,81 52784,76 7,62 3,92
Cg 150 6981,46 63673,37 7,55 4,07
1000
<2, 120 1380,89 15709,80 8,44 1,55
130 2060,16 21737,63 8,15 0,026
e, 140 3188,89 34135,42 7,88 0,087
CD,
=
150
—
4842,47 45495,87 7,68 9,22
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Los valores de Y dependen de cada muestra en cuestión.
La relación 84/16 presenta unos valores de Y bastante diferenciados entre la tratada a
7QQO(2 y las restantes. En la muestra tratada a 7000(2 dichos valores se encuentran comprendidos
entre 7,94 para el pentano y 7,49 para el octano, disminuyendo, a medida que aumenta el
tamaño de n-alcano debido al aumento de la separación de equilibrio adsorbente-adsorbato, rX
Sin embargo, las muestras tratadas entre 800 y 10000C este valor se incrementa bastante con
respecto a la de 7000(2 puesto que r es un valor fijo para cada vapor, lo que implica que el
radio de la cavidad, a, aumenta. Los valores de Y para estas tres muestras (800 a 10000(2)
disminuyen a medida que aumenta el tratamiento térmico para todos los vapores, indicando por
tanto una disminución en el radio de la cavidad, lo que da lugar a la homogeneización
estructural siendo consecuencia del aumento de la temperatura de tratamiento.
La relación 50/50 muestra como el valor de V prácticamente no se modifica con el
tratamiento térmico, teniendo para todas las muestras un valor de 7,95 para el pentano y 7,53
para el ii-octano y de igual forma disminuyendo a medida que aumenta el valor de rt Esto
implica que los radios de las cavidades se mantienen prácticamente constantes en todo el
intervalo.
La relación 25/75 presenta dos tendencias bastante claras. La primera de ellas, para las
muestras tratadas a 7000 y 8000(2 donde los valores de Y se mantienen prácticamente
constantes y la segunda entre 9000 y 10000C donde el valor de Y se incrementa de forma
considerable. Por tanto, el radio de la cavidad aumenta con el tratamiento térmico, producido
por un aumento en la cristalinidad de la muestra debido al alto contenido en zirconio. Este
incremento es atribuido a la presencia de una mayor cantidad de zircona tetragonal, hecho que
también sucedía en la muestra formada únicamente por zircona. Por tanto, mientras que la
muestra no cristaliza e] radio de la cavidad permanece constante, pero al cristalizar la estructura
cambia aumentando la distancia entre los átomos que forma el sólido.
En función del contenido en zirconio, puede decirse que a medida que aumenta éste,
aumenta el valor de V~, teniendo en cuenta que para la relación 84/16 la pequeña concentración
de zirconio existente prácticamente no puede tenerse en consideración.
En las Tablas LXXVII, LXXVIII y LXXJX se dan los valores de los parámetros
estructurales, <e>, a y N, para las tres relaciones molares estudiadas.
El radio de la cavidad, a, es proporcional al valor de Y puesto que ? es constante para
cada vapor. Para la relación 84/16 se observa como dicho valor aumenta con el tamaño de la
molécula de n-alcano por el consiguiente aumento de Vt Esta misma tendencia se observa
también para las otras dos relaciones. A partir de dichos valores puede estimarse que el valor
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del radio medio de la cavidad está comprendido entre 0,7054 y 0,723 nm para la relación 84/16,
es decir, aumenta ligeramente con el tratamiento térmico.
TABLA LXXVII
Parámetros estructurales para el gel de relación sflice/zircona 84/16 tratado térmicamente
a las cuatro temperaturas de análisis.
rTRAT. ¡ AL. rAN._I <e>’ iO~
700
Cg 120 8,18 0,6893 39,78
Cg 130 1,03 0,7009 1,04
CD, 140 0,22 0,7103 0,05 1
Cg 150 0,00006 0,7212 0,00025
800
Cg 120 794,93 0,7144 3470,18
130 63,954 0,7115 282,59
(2~ 140 6,96 0,7193 29,76
Cg 150 1,76 0,7304 7,19
900
(25 120 1190,66 0,7079 5342,76
Cg 130 1382,30 0,7190 2055,95
CD, 140 480,15 0,7283 762,38
Cg 150 185,03 0,7369 296,78
1000
Cg 120 728,23 0,7054 3302,29
Ce 130 75,44 0,7124 332,14
e, 140 2,75 0,7174 11,84
Cg 150 0,10 0,7212 0,42
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TABLA LXXVIII
Parámetros estructurales para el gel de relación sílice/zircona 50/50 tratado térmicamente
a las cuatro temperaturas de análisis.
r TRAT. [?~7] ~AM(0(2) cc> ‘103(cm’/g) ((nm) NO iO~(cavidades/g)
700
(2~ 120 10,49 0,6896 50,92
Cg 130 1,62 0,7009 7,49
07 140 0,076 0,7113 0,34
Cg 150 0,0075 0,7234 0,032
800
Cg 120 1,2013 0,6893 5,84
Ce 130 0,81 0,7020 3,71
07 140 0,41 0,7134 1,80
Cg 150 0,016 0,7241 0,067
900
Cg 120 1610,35 0,6896 7816,80
(2~ 130 12,49 0,7017 57,52
07 140 0,097 0,7125 0,43
(2~ 150 0,00075 0,7225 0,0032
1000
Cg 120 7,04 0,6893 34,21
Ce 130 0,92 0,7023 4,23
07 140 0,12 0,7141 0,53
Cg 150 0,019 0,7253 0,079
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TABLA LXXIX
Parámetros estructurales para el gel de relación sílice/zircona 25/75 tratado térmicamente
a las cuatro temperaturas de análisis.
N.*10ur TRAT. AL.
(0<2)
r AY.
(0C)
<c>10’
(cm~Ig)
(
(Dm) ¡__(cavidades/g)
700
Cg 120 0,68 0,6811 3,36
Cg 130 0,19 0,6951 0,93
07 140 0,024 0,7082 0,11
<2, 150 0,0049 0,7202 0,014
800
120 0,15 0,6805 0,74
Ce 130 0,13 0,6957 0,61
CD, 140 0,11 0,7097 0,49
Cg 150 0,091 0,7231 0,38
900
Cg 120 47,70 0,6924 228,62
Ce 130 1,52 0,7000 7,04
<2, 140 0,094 0,9110 0,42
Cg 150 0,011 0,7231 0,046
1000
Cg 120 193,66 0,7034 885,45
Cg 130 61,42 0,7118 271,07
<2, 140 6,60 0,7190 28,25
(2, 150 0,25 0,7272 1,03
572
yPor lo que respecta a la relación 50/50, dicho radio medio es prácticamente idéntico para
todos los tratamiento térmicos comprendido entre 0,706 nm para la muestra tratada a 7000C
y 0,7077 nm para la muestra tratada a 10000(2. Por tanto, esta muestra no se modifica
apreciablemente con el aumento de la temperatura de tratamiento.
Sin embargo, la relación 25fl5 si presenta un gran cambio. Mientras que para las
muestras tratadas entre 700 y 9000(2 el valor medio de a está comprendido entre 0,7011 para
la tratada a 7000(2 y 0,7041 para la tratada a 9000C, la muestra tratada a í0000C incrementa
notablemente este valor llegando hasta los 0,7104 nm. Es decir, la muestra cambia hacia un
mayor aumento de las distancias entre los átomos que produce un aumento en el tamaño medio
de la cavidad producto de la cristalización de la zircona tetragonal.
Por lo que respecta al número de cavidades por gramo de muestra, N» para todas las
relaciones este valor disminuye al aumentar el tamaño del n-alcano, es decir, hay un menor
número de huecos que pueden ser detectados.
En la relación 84/16, se observa un comportamiento anómalo al igual que sucedia con
el valor de Y. Mientras que para la muestra tratada a 7000(2 existen únicamente 0,04.10~
cavidades por gramo, para el n-pentano, este valor se incrementa hasta 5,3.10~ para la muestra
tratada a 9000(2. Este aumento no está de acuerdo con lo esperado. Fundamentalmente, es
debido al valor medio de la constante estructural, c, que se calcula a partir de los valores del
segundo coeficiente del viñal y del valor de la integral. Puesto que esta muestra interacciona
débilmente con los diferentes vapores, los valores de % se encuentran afectados de un cierto
error lo que modifica apreciablemente el valor del número de cavidades. Por tanto, esta
interacción más bien es debida a adsorbato-superficie que a adsorbato-cavidad.
La relación 50/50 muestra, excepto para la temperatura de tratamiento de 9000(2, como
el valor de N. disminuye, es decir, la estructura se va cerrando aunque muy débilmente.
Sin embargo, la relación 25fl5 presenta un comportamiento inverso, aumentando el
número de cavidades al aumentar la temperatura de tratamiento producto de la segregación de
la zircona de la red de sílice, es decir, cuando la temperatura de tratamiento es baja el sólido
está formado por sílice y zircona entremezclados que cierra u obstruye todos los huecos. (Juando
aumenta la temperatura de tratamiento la zircona sale de la red de sílice generando huecos en
dicha red así como producto de la estructura tetragonal que adquiere, dicha zircona, a 10000(2.
Relacionado con el número de cavidades por gramo se calculan los valores de la
superficie específica y volumen de poros de las diferentes muestras. En las Tablas LXXIX,
LXXXI y LXXXII se dan dichos valores as! como los obtenidos mediante las isotermas de
adsorción-desorción de nitrógeno.
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TABLA LXXX
Comparación entre la superficie especfiica y volumen de poros obtenidos por el método del
vii-ial y mediante la adsorción de nitrógeno a 77 K para el gel de relación silice/zircona 84/16
tratado térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
rTRAT.
(~(J)
rAY.
(0(2)
Svlrlal
( m’/g)
V~103virlal
(cmYg )
S•Bfl~
( m’/g)
V,BJH
1< c¡n’/g)
700
<2, 120 15,19 2,79
4,85 0,012
Ce 130 0,64 0,15
07 140 0,032 0,0076
Cg 150 0,0016 0,00004
800
(2~ 120 1448,73 278,34
2,75 0,008
Ce 130 179,77 42,64
07 140 19,35 4,64
150 4,82 1,17
900
(25 120 2180,28 414,15
2,76 0,007
130 1335,61 320,10
07 140 508,13 123,35
Cg 150 202,51 49,74
1000
<2, 120 1335,91 252,66
2,01 0,006
Ce 130 211,81 50,30
07 140 7,66 1,83
(2~ 150 0,28 0,067
5.74
TABLA LXXXI
Comparación entre la superficie específica y volumen de poros obtenidos por el método del
vii-ial y mediante la adsorción de nitrógeno a 77 K para el gel de relación silice/zircona 50/50
tratado térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
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TABLA LXXXII
Comparación entre la superficie
di-ial y mediante la adsorción de
específica y volumen de poros obtenidos por el método del
nitrógeno a 77 K para el gel de relación sflice/zircona 25/75
tratado térmicamente a las cuatro temperaturas de análisis.
~~i7]IÁL TBAN.II Svirial
(OC)j ( mVg)
(VP *l01vi,ial
( cm3Ig )
S
4BET
( m’/g )
V,BJH
( cm’/g
700
Cg 120 1,25 0,22
58,75 0,032
<26 130 0,56 0,13
<2, 140 0,068 0,016
Cg 150 0,0093 0,0022
800
0,049
22,02 0,038
0,085
0,073
0,061
900
16,32
13,88 0,029
1,01
0,063
Cg 150 0,030 0,0073
1000
67,05
11,92 0,033
40,95
4,40
Cg
=
150 0,68 0,16
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En la relación 84/16 se observa como para todas las muestras, excepto para la tratada
a 7000C, los valores de la superficie específica y el volumen de poros obtenidos a partir del
segundo coeficiente del vinal difieren enormemente de los obtenidos mediante la adsorción de
nitrógeno lo que es debido, como se comentó anteriormente, a la baja interacción adsorbente-
adsorbato. Sin embargo, la muestra tratada a 7000C presenta un valor para el n-pentano un
poco superior al dado por BET. Por tanto, este modelo utilizado sirve para caracterizar en
cierta medida la superficie del sólido. Al igual que sucede con los valores de los parámetros
estructurales, los valores de la superficie específica disminuyen al aumentar el tamaño del alcano
indicando que existe una menor accesibilidad a los huecos de la superficie.
Para la relación 50/50, el modelo utilizado genera también valores coherentes para las
muestras tratadas a 700, 800y 1000C, no siendo así para la de 900C Sin embargo, esto no
sucede para la relación 25/75 donde tanto los valores de la superficie específica como el
volumen de poros son bastante dispares.
Para concluir, decir únicamente que el modelo propuesto para determinar los diferentes
parámetros estructurales no es bastante válido, producto principalmente de la débil interacción
adsorbente-adsorbato así como del gran tamaño que presentan estas moléculas.
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VIII.- ANÁLISIS FRACTAL. Determinación de la Constante Fractal de
Superficie
JNTRODUC(2IÓN.
La geometría fractal se utiliza para diferenciar distintas estructuras, dentro de un proceso
de crecimiento físico, que tienen lugar a partir de las sustancias precursoras. En el caso que
concierne a esta Tesis Doctoral se ha utilizado para poder determinar cual es el orden de
polimerización de los alcóxidos metálicos, es decir, si esta polimerización se desarrolla por igual
en las tres direcciones del espacio con la misma velocidad o bien se realiza aleatoriamente.
Para poder aplica la teoría fractal a la adsorción de nitrógeno deben de realizarse una
serie de suposiciones.
a) Las moléculas del gas interaccionan con los átomos del sólido mediante potenciales
proporcionales a 1/(distancia)’ atracción de van der Waals).
b) El número de átomos en el sólido es mucho mayor que el número de moléculas
adsorbidas.
c) El adsorbato posee una densidad idéntica a la del líquido formando una interfase con
el vapor.
d) El adsorbato moja completamente la superficie, es decir, el ángulo de contacto es cero.
e) La fase vapor debe ser tratada como un gas ideal.
Las anteriores suposiciones llevan consigo:
a) Ignorar la repulsión a pequeñas distancias menores que e] diámetro mo]ecular, de
forma que la isoterma de adsorción no se aplica a bajos recubrimientos, menores de una
monocapa.
b) Las interacciones adsorbato-adsorbente dominan siempre sobre las interacciones
adsorbato-adsorbato.
c) Se desprecia el decrecimiento del valor de la densidad del vapor adsorbido, ahora
líquido, en las proximidades de la interfase con el vapor.
d) Es la situación que prevalece para moléculas no polares como el nitrógeno.
e) Es una aproximación que se hace normalmente en muchas situaciones de interés, por
ejemplo fuera del punto crítico pudiendo ser corregida fácilmente si fuese necesario a partir del
potencial químico (141).
578
VIII.I.- ANÁLISIS DEL FRACTAL EN GEL DE SÍLICE TRATADO TÉRMI(2AMENTE.
En la figura 307 se presentan las representaciones correspondientes a la variación del
log(O) en función del log(log(P¿P)) para la muestra de gel de sílice tratada entre 7000(2 y
10000(2.
o
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Figura 307.- Variación del logaritmo decimal del recubrimiento en función de log(log(P¿P)) para
la muestra de gel de sílice tratada térmicamente.
<2omo puede observarse, todas ellas se ajustan a un único comportamiento, es decir, son
prácticamente similares. Puede apreciarse un rápido incremento de iog (O) para valores altos
del eje de abcisas los cuales se corresponden con bajas presiones parciales, y posteriormente un
gran cambio en el cual el valor de log (8) prácticamente no cambia. El punto en el cual cambia
la trayectoria de la gráfica es donde se pasa del régimen de FI-IH, es decir, donde predominan
las fuerzas potenciales de la superficie del tlida~ al régimen de condensaci6n capilar (CC)
donde la fuerza dominante es la tensión superficial de la película adsorbida.
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En la Tabla LXXXIII se dan valores de la constante de dimensión fractal, D., de la
superficie de las muestras de gel de sílice tratadas térmicamente
TABLA LXXXIII
Valores de la constante de dimensión Fractal, D,, para la muestra de gel de sílice
en función de la temperatura de tratamiento térmico.I r(C) 7000<2 800C 900~C 1000C
2,572 2,5 37 2,502 2,507
El valor de D, para estas muestras presenta un valor intermedio entre las superficies no
fractales D•=2, y las totalmente fractales, D•=3. Por los datos aquí obtenidos puede decirse que
el proceso de polimerización de la sílice no es homogéneo en todas las direcciones del espacio
sino que existen algunas direcciones preferentes. Estas direcciones serían las de aquellos grupos
alquilo que se encontrasen en la superficie de la muestra, de forma que serían más fáciles de
hidrolizar y en consecuencia polimerizar. Por su parte, la pérdida de fractalidad es atribuida a
radicales orgánicos no hidrolizados de las moléculas de TEOS lo que impide su posterior
ramificación.
VIII.2.- ANÁLISIS DEL FRACTAL EN EL PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO
TRATADO TÉRMICAMENTE
En la figura 308 se presentan las representaciones correspondientes a la muestra de
precipitado de hidróxido de zirconio tratado térmicamente a 300, 500, 900 y 10000(2.
Como puede observarse, dichas representaciones dependen claramente del tratamiento
térmico efectuado y, en consecuencia, de la estructura cristalina presente en cada momento.
Así, la muestra tratada a 300C presenta un rápido incremento inicial cambiando del
régimen FHH al (2(2 a una presión parcial de 0,1. Posteriormente y hasta la presión de
saturación, el hábito de la representación no cambia.
Para la muestra tratada a 5000(2, se observa como el cambio de régimen se produce a
un menor valor del eje de abcisas implicando un mayor valor de la presión parcial de nitrógeno,
es decir, la transformación zircona amorfa - zircona tetragonal produce un aumento ca el valor
de la presión parcial para la obtención del régimen de condensación capilar.
La muestra tratada a 9000(2 presenta dos tendencias bien diferenciadas. A bajas
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La muestra tratada a 9000C presenta dos tendencias bien diferenciadas. A bajas
presiones parciales, el hábito de la curva es prácticamente lineal aumentando rápidamente el
valor de log(8) a altas presiones parciales, es decir, el cambio de régimen se produce todavía
a mayores presiones que en las muestras anteriores.
Por último, la muestra tratada a 10000(2 presenta un comportamiento lineal indicando
que no existe cambio de régimen. Por tanto, la adsorción de nitrógeno por parte esta muestra
es muy homogénea
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Figura 308.- Variación del logaritmo decimal del recubrimiento en función de log(log(P~P)) para
la muestra de precipitado de hidróxido de zirconio tratada térmicamente.
En la Tabla LXXXIV se dan valores del valor de D1, constante fractal.
TABLA LXXXIV
Valores de la constante de dimensión Fractal, Dd para la muestra de precipitado de hidróxido
de zirconio en función de la temperatura de tratamiento térmico.
rrc) —
2,924 2,896 2,832 2,825
o
300 C
500 C
900 C
1000 C
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Como puede apreciarse, los valores de O. para la muestra de zircona son bastante
próximos a 3, lo que corresponde a una superficie en gran medida fractal. El valor de O.
adquiere su máximo valor para la muestra tratada a 3000(2, es decir, próxima a la muestra sin
tratar, disminuyendo a medida que aumenta la temperatura. Por tanto puede esperarse que la
muestra, sin tratamiento térmico previo sea totalmente fractal.
La alta fractalidad que presenta estas muestras se atribuye a la gran facilidad de hidrólisis
que posee el TPOZ, a diferencia del TEOS donde la hidrólisis es muy lenta. Como
consecuencia de esta alta velocidad de hidrólisis, la adición de agua sobre la mezcla produce la
ruptura rápida de los enlaces Zr-O-C en las tres direcciones del espacio y por tanto creciendo
con la misma velocidad. En este caso quedan prácticamente muy pocos radicales orgánicos sin
romper.
VIíL3.- ANÁLISIS DEL FRACTAL EN GELES DE DIFERENTE RELACIÓN
SÍLICE’ZIRCONA TRATADOS TÉRMIGiLMENTE.
En la figura 309 se muestran las representaciones log(6) = f (log(log (P¿P))) para la
relación molar sílice zircona 84/16. En estas gráficas pueden observarse dos comportamientos
bastante diferenciados. El primero de ellos correspondiente a las muestras tratadas a 7000C y
8000(2 en donde se aprecia el cambio de régimen aproximadamente a un valor del eje de abcisas
de -1, es decir, comienza la condensación capilar, y el segundo comportamiento corresponde a
las muestras tratadas a 9000(2 y 10000(2, donde dicha representación es prácticamente lineal es
decir, no hay cambio de régimen. En este caso, este comportamiento es debido a que la
adsorción del nitrógeno sobre las superficies es totalmente deslocalizada además de no ser muy
energética. Esto está de acuerdo con los datos obtenidos mediante la adsorción de los diferentes
vapores orgánicos en donde la energía superficial o calor de adsorción es bastante débil.
En la Tabla LXXXV se muestran los valores de la constante fractal Dr
TABLA LXXXV
Valores de la constante de dimensión Fractal, Dd para el gel de relación molar sílice/zircona
84/16 en función de la temperatura de tratamiento térmico.
rec> 700 800 900 1000
2,653 2,630 2,626 2,473
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Figura 309.- Variación del logaritmo decimal del recubrimientoen función de log(log(P¿P)) para
el gel de relación síflce/zircona 84/16 tratado térmicamente.
La muestra de relación 84/16 presenta un valor superior al de la muestra de gel de sílice
pero no muy elevado, incluso en la muestra tratada a 10000C, el valor de D. es menor. Este
aumento de la constante fractal puede atribuirse a la contribución de la zircona presente en el
medio que, como se vio anteriormente, era la muestra que presentaba un valor de O. próximo
a 3. El aumento de temperatura produce una disminución, producto de su transformación en
un compuesto vítreo.
En la figura 310 se presentan las gráficas correspondientes a la relación 50/50.
En esta relación se observan, para todas las muestras, las dos tendencias ya comentadas
anteriormente, es decir, la primera zona lineal, a mayor valor del eje de abcisas, es decir menor
presión parcial relativa, donde el régimen es e] de FHH y, el segundo tramo lineal hasta presión
relativa de 1 donde el régimen es de condensación capilar. Sin embargo, el comportamiento
respecto a la muestra de sílice es diferente, es decir, el régimen FHH es más débil producto de
una menor energía superficial.
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Figura 310.- Variación del logaritmo decimal del recubrimiento en función de log(log(P0/P)) para
el gel de relación sílice/zircona 50/50 tratado térmicamente.
En la Tabla LXXXVI se dan los valores de la contante fractal D~
TABLA LXXXVI
Valores de la constante de dimensión Fractal, D•, para el gel de relación molar sílice/zircona
50/SO en función de la temperatura de tratamiento térmico.
r(0C) 700 800 900 1000
2,765 2,761 2,759 2,754
Los valores de D, siguen aumentando respecto a la relación 84/16 aproximándose en
cierta medida a los valores obtenidos para la zircona. Por tanto, un menor contenido en TEOS
y un aumento dcl de zircona produce un aumento en el Indice dc fractalidad de la muestra
Como se vio en las anteriores muestras, D, disminuye también con el tratamiento térmico, es
decir, la muestra se va homogeneizando superficialmente pero de una manera muy lenta.
584
•-.-.-.-. R 50/50
•—. R 50/50
E 50/SO
•-.-.-.-. E 50/50
En la figura 311 se muestran las representaciones gráficas para la relación 25/75 tratada
térmicamente entre 7000(2 y 1000~(2.
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Figura 311.- Variación del logaritmo decimal del recubrimiento en función de log(log(PdP)) para
el gel de relación sílice/zircona 25/75 tratado térmicamente.
Puede observarse como el comportamiento es prácticamente similar en todos los casos
sin apreciarse nítidamente el cambio de régimen. Parece ser que la adsorción de nitrógeno se
realiza compartiendo el régimen FHH y el de condensación capilar.
En la Tabla LXXXVII se dan los valores obtenidos para la constante fractal O,.
En esta muestra se observa como O. sigue aumentando principalmente para la muestra
tratada a 7000(2 aproximándose al valor de la zircona. Sin embargo, las muestras tratadas a 800,
900y 10000(2, decrece y el valor de la constante fractal toma valores inferiores incluso menores
que para la relación 50/50. De todas formas, el valor es elevado indicando que la superficie es
bastante fractal.
o
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o
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TABLA LXXXVII
Valores de la constante de dimensión Fractal, D~, para el gel de relación molar síl¡ce/zircona
25/75 en función de la temperatura de tratamiento térmico.
r(0C) 700 800 900 1000
2,859 2,754 2,637 2,547
Para concluir con los resultados obtenidos mediante las isotermas de adsorción para
determinar la fractalidad de las diferentes muestras, puede decirse que dicha fractalidad
depende estrechamente de la velocidad del proceso de hidrólisis de los compuestos
metalorgánicos, de forma que cuanto menor es su velocidad menor es su comportamiento
fractal. En el caso de la sílice, la polimerización tridimensional se pierde cuando existen
radicales orgánicos sin hidrolizar con lo que la reacción no puede continuar. Por su parte, el
TPOZ posee una alta velocidad de hidrólisis lo que implica crecimiento por igual en las tres
direcciones del espacio.
El efecto de la temperatura de tratamiento conduce a una pérdida de las características
fractales, debido a una reordenación estructural, así como la evolución de] producto final hacia
un estado vítreo o bien una homogeneización superficial de forma que la superficie se hace más
plana no habiendo autosemejanzas a corto alcance.
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XIX.- CON<2LUSIONES.
XIX.1.- Conclusiones rererentes a los procesos de adición, hidrólisis y condensación y
tratamiento térmico mediante espectroscopia infrarroja.
1.- El método propuesto y utilizado llevado a cabo en este Trabajo permite determinar
con toda precisión el momento ( tiempo ) al cual tiene lugar la hidrólisis de los alcóxidos
metálicos. En este sentido, se ha encontrado que para la relación molar H2O~TEOS=2O la
hidrólisis total del TEOS se produce 14 horas después de la adición de la solución hidrolizante
agua y etanol. Sin embargo, para la hidrólisis total del propóxido de zirconio no es necesaria la
utilización de la relación estequfométrica agua/alcóxido ya que ésta sc produce con la mitad de
la concentración de agua teórica, es decir, H2OITPOZ=2. Por tanto, en este caso, el tiempo
transcurrida es de 1 hora. Para las diferentes relaciones molares TEOS/TPOZ ( 84/16, 50/50 y
25fl5 ), el tiempo de hidrólisis aumenta a medida que aumenta el contenido en TPOZ en la
solución original.
En la relación 50/50, el TEOS no se hidroliza completamente sino que queda ocluido en
la estructura microporosa interconectada de las panículas de hidróxido de zirconio. La hidrólisis
total no se produce tampoco durante la etapa de secado. Durante la etapa de consolidación,
cuando la temperatura de tratamiento es de 300
0C tiene lugar la eliminación del TEOS no
hidrolizado, por la pirolización de los radicales orgánicos de esta molécula. Esta pirolización
genera la aparición de carbón en la estructura del gel produciendo su ennegrecimiento.
Por tanto, de la experiencia adquirida aplicando el método propuesto al caso estudiado,
cabe concluir que, el análisis mediante deconvolución gaussiana sería aplicable a cualquier tipo
de precursor o alcóxido metálico, detectando con gran precisión el tiempo al cual sc produce
una reacción determinada, bien una hidrólisis ( por disminución de la intensidad de banda
infrarroja ), bien una policondensación (por variación en la anchura media de banda), etc..
2.- La introducción de zircona en el medio de sílice genera una nueva banda en los
espectros infrarrojos, centrada a 1000 cm-’ y que corresponde a la vibración de tensión Si-O-Zr.
Esta banda aumenta en intensidad a medida que aumenta el contenido en propóxido de zirconio
en ]a solución de partida.
El enlace Si-O-Zr se genera durante la etapa de hidrólisis y policondensación
manteniéndose constante durante toda la etapa de secado. Únicamente, cuando se realiza el
tratamiento térmico y para las relaciones 50/50 y 25fl5, se observa un decrecimiento en la
intensidad de esta banda, debido a la segregación de la zircona de la estructura de la red de
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sílice. Este decrecimiento se hace más acusado a la temperatura de cristalización de la zircona
(920 y 8350(2 respectivamente), proceso que colabora a la ruptura del retículo mixto formado
por los enlaces Si-O-Zr.
3.- La presencia de las bandas infrarrojas situadas a 957 y 917 cm-’ confirma la existencia
de grupos Si-OH y =Si-(OH» en el gel de sílice obtenido de acuerdo con la asignación realizada
por Krol y Lierop mediante espectroscopia Raman.
Durante el período de secado, estas bandas permanecen prácticamente inalteradas,
disminuyendo en intensidad durante la consolidación hasta 7000(2. A partir de esta temperatura,
se desplazan hacia mayores frecuencias, aumentando su anchura y su intensidad, hasta los
1OO~C, donde aparecen situadas a 99Oy 925 cm-’. Este fenómeno puede interpretarseténiendo
en cuenta que la cristobalita, a diferencia de sílice vítrea y la sílice amorfa, presenta dos bandas
situadas a 985 y 920 cmk A medida que se incrementa la temperatura, y en coincidencia con
lo observado por Iler en sílicé amorfa, el gel obtenido sufre una deshidratación paulatina por
condensación de grupos Si-OH y Si(OH» que tendría lugar hasta 7000C~8000C. A partir de
estas temperaturas el desplazamiento de las bandas hacia las correspondientes a la cristobalita
demuestra la superposición con el fenómeno de deshidratación de una reestructuración del
retículo que tiende a adoptar estructuras y por tanto a su vitrificación. A medida que aumenta
el contenido en TPOZ en la solución original, el comportamiento de estas bandas cambia
totalmente, decreciendo a medida que aumenta el contenido en hidróxido de zirconio en la
muestra y, por lo tanto, desapareciendo la tendencia a formar estructuras tipo cristobalita.
lEn el caso del gel de sílice, la deshidratación se lleva a cabo lentamente hasta 9000(2,
temperatura a partir de la cual es apreciable una brusca eliminación de “agua” (Si-OH + Si-OH
---> Si-O-Si + H20 ), siendo total a 10000(2, temperatura a la cual tiene lugar la vitrificación.
Por el contrario, en el compuesto que contiene un 16% de óxido de zirconio ( relación
84/16 ), la deshidratación comienza a temperaturas mucho más bajas, del orden de los 400-
5~~J
0(2 lo que demuestra que la presencia de microporos en la estructura es fundamental en el
proceso de eliminación de los grupos OH libres.
4.- De las dos bandas características de la sílice correspondientes a la vibración de tensión
antisimétrica Si-O-Si situadas a 1170 y 1065 cnr’, la componente de mayor frecuencia pierde
intensidad a medida que aumenta el contenido en zirconio. Así, para la relación 25/75 la sílice
únicamente origina una banda centrada a 1065 cnr’. Estos hechos demostrarían la paulatina
sustitución de unidades tetraédricas de sílice por unidades octaédricas de zircona, para dar lugar
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al retículo mixto sílice-zirconio, enlaces Si-O-Zr, caracterizado también por la banda a 1000 cm’
anteriormente comentada.
Para esta relación ( 25/75 ) y en términos generales para los geles con un alto contenido
en ZrOb el tratamiento térmico produce la ruptura de estos enlaces y, en consecuencia, la
segregación de la zircona generándose enlaces Sí-O-Si y Zr-O-Zr, apareciendo las dos bandas
anteriormente comentadas cuando la temperatura de tratamiento es superior a 4000(2.
5.- El análisis de los espectros infrarrojos del precipitado de hidróxido de zirconio tratado
térmicamente hasta 10000(2 demuestra que existen el mismo número de bandas, en la misma
posición y con idéntica anchura media, tanto en las zirconas amorfas como en las tetragonales
y monoclínicas. La transformación de una fase en otra únicamente conileva un aumenta o
disminución de intensidad en dichas bandas y por tanto es posible cuantificar la proporción de
una u otra fase mediante la relación de intensidades de las bandas características de las mismas.
XIX.2.- Conclusiones rererentes al estudio mediante ATD, DSC y pérdida en peso.
6.- Durante la etapa de secado (500(2 hasta peso constante), la muestra que presenta una
mayor pérdida en peso es la formada únicamente por sílice, disminuyendo dicha pérdida a
medida que aumenta el contenido en zirconio. Esta menor disminución es debida a la formación
de una mayor cantidad de precipitado de hidróxido de zirconio al cual se unen moléculas de
agua mediante enlace coordinado. En el caso de composición 84/16, el precipitado existe
indudablemente a escala nanométrica. Este hecho es el responsable de la reducción de la
velocidad de hidrólisis apuntada en la primera conclusión. Por el contrario, durante la etapa de
consolidación (tratamiento térmico a distintas temperaturas ), la pérdida en peso es máxima
para el precipitado de hidróxido de zirconio debido a la eliminación de dicho agua de
coordinación, disminuyendo la pérdida a medida que aumenta el contenido en sílice.
7.- El agua de coordinación unida al precipitado de hidróxido de zirconio se pone de
manifiesto por la aparición de un pico endotérmico situado a 394C en los respectivos registros
DSC Este pico está situado inmediatamente antes del exotérmico a 4520C asociado a la
cristalización zircona amorfa-zircona tetragonal.
El análisis detallado de estos dos picos y su variación can el tratamiento térmico
demuestra que este tipo de agua se elimina a partir de 2000(2 de forma continua durante dicho
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tratamiento, produciéndose la eliminación total a 4000C. La cristalización de la zircona está
asociada a la eliminación de dicho agua y transcurre durante todo el proceso de eliminación de
ésta, de modo que la cantidad de fase cristalizada (aunque no sea detectada por difracción de
Rayos X ) es proporcional a la cantidad de agua eliminada.
8.- Para las muestras de diferente relación molar sílice/zircona, la intensidad del pico de
cristalización observado mediante ATD para la transformación de la zircona amorfa en
téiragonal no es tan intenso como seria de suponer según el contenido en zircona. Por tanto,
esto implica que en estas muestras, una gran proporción de este óxido se encuentra incorporado
a uña red mixta formada por enlaces Si-O-Zr, que viene confirmado por los espectros
infrarrojos.
XIX.3.- Conclusiones referentes a la adsorción de nitrógeno.
9.- El método sol-gel conduce a materiales silíceos microporosos incluso a la temperatura
de tratamiento de 10000C. Así por ejemplo, y debido a la alta relación aguafFEOS estudiada,
la muestra tratada térmicamente entre 700 y 10000C presenta una distribución de poros muy
estrecha, siendo dichos poros de un tamaño medio comprendido entre 15 y 18 A.
Los productos formados exclusivamente por hidróxido de zirconio presentan
distribuciones de poros dependientes del tratamiento térmico. La muestra tratada a 3000C es
microporosa, la tratada a 5000C es micro y mesoporosa con un tamaño de poro medio de entre
16 y 20 A, mientras que las muestras tratadas a 900 y 10000C son principalmente mesoporosas
con un tamaño de poro medio de 90 A Por tanto, el tratamiento térmico induce a una
-reestructuración del precipitado eliminándose los microporos y evolucionando hacia muestras
libres de rugosidades.
La introducción de una cantidad de zircona en el medio de sílice, relación 84/16,
proporciona materiales libres de microporos, con una baja superficie específica debido a la
formación masiva del retículo mixto Si-O-Zr, ya comentada en esta composición, que da lugar
a una estructura no porosa. A medida que aumenta el contenido en zirconio, relaciones 50/50
y 25/75, la superficie específica aumenta como consecuencia de la precipitación del hidróxido
de zirconio, apareciendo estructuras porosas (micro, meso y macro), debidas ahora a dicho
precipitado. Durante el tratamiento térmico de estos compuestos la porosidad desaparece
gradualmente, y en especial la microporosidad que se elimina totalmente con la cristalización
de la zircona, manteniéndose entonces la meso y macroporosidad.
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10.- Para el gel de sílice tratado térmicamente, el valor de la constante fractal, D~, es
intermedio entre una estructura no fractal ( D.=2 ) y una totalmente fractal ( D.=3 ), siendo
dicho valor de 2,57 a 7000(2. Esto es consecuencia de la lenta velocidad de hidrólisis de los
radicales orgánicos del TEOS, de forma que la polimerización no se produce por igual en las
tres direcciones del espacio sino que existen algunas direcciones preferentes.
El precipitado de hidróxido de zirconio es prácticamente fractal en superficie, siendo el
valor de 13 de 2,92 para la muestra tratada a 3000(2. Esta elevada fractalidad es debida a la
gran velocidad de hidrólisis de los radicales orgánicos que se produce por igual en las tres
direcciones del espacio.
La adición de zircona, y a medida que aumenta el contenido en ¿sta, da lugar a un
aumento del carácter fractal de superficie de las diferentes composiciones.
Para todas las muestras estudiadas, al aumentar la temperatura de tratamiento térmico
disminuye el valor de la constante fractal, esto es disminuyen las fractalidades o autosemejanzas
de las superficies, o lo que es lo mismo: el tratamiento térmico provoca una disminución
paulatina de la microrugosidad tendente a una desaparición de la rugosidad total y, en definitiva,
a un alisamiento de la superficie.
XIX.4.- Conclusiones rererentes a la cromatografTa gas-sólido a dilución infinita.
11.- El gel de sílice tratado térmicamente entre 700 y 9000C es altamente energética
como demuestra el alto valor de la componente de London, siendo máximo para la muestra
tratada a 8000C, y~D=90,4l mJm-2. La muestra tratada a 10000(2 presenta una disminución muy
drástica, hasta un valor de ysD=8,66 mJm2 ( similar al que presentan los vidrios inorgánicos),
indicando que la interacción adsorbente-adsorbato es muy débil. Por tanto, mientras que los
geles tratados entre 700 y 9000(2 se comportan como sílices amorfas, los tratados a 10000(2 ~
comporta totalmente como un vidrio de sílice.
Para el precipitado de hidróxido de zirconio, la interacción depende de la estructura
cristalina, siendo máxima para la fase amorfa, y~D~= 162,30 mJnr2, y mínima para la fase
monoclínica, y
5D= 120,44 mJm
2. Por tanto, esta muestra tiene una mayor capacidad de producir
dipolos en los vapores orgánicas no polares que la sílice.
La introducción de ZrOb en el gel de sílice provoca que, la componente de London
aumente a medida que aumenta el contenido en hidróxido de zirconio, siendo mínima para la
relación 84/16,
15D= 26,02 mJnr
2, y máxima para la relación 25fl5,
75D= 114,61 mJm
2.
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Para todas las relaciones sílice/zircona estudiadas, la componente de London disminuye
a medida que aumenta el tratamiento térmico realizado sobre las muestras, siendo mínima para
la relación 84/16, y5D=3;12 mJnr
2, y máxima para la relación 25fl5, 12,91 mJm-2 a la
temperatura de tratamiento de 10000C. Estos valores tan bajos se deben a la reestructuración
del material de sílice provocada por la introducción de zircona (desaparición de porosidad,
estabilización de cargas superficiales, ... ), reestructuración que hace disminuir su energia
superficial. Incluso en la relación 25/75, la cristalización de la zircona no induce a un incremento
acusado del valor de la componente de London.
Todos los valores de las variables termodinámicas disminuyen a medida que aumenta el
tratamiento térmico realizado sobre las muestras indicando que se produce una pérdida de
energía superficial.
12.- Respecto de las constantes ácidas y básicas de la superficie, el gel de sílice tratado
entre 700 y 9000(2 presenta unos valores de la constante ácida muy similares, mientras que la
constante básica disminuye drásticamente, pasando de -0,02 a 700~(2 a -0,102 a 9000C. El valor
negativo de esta constante implica que la interacción entre la superficie y los vapores ácidos es
de tipo repulsivo, es decir, la superficie es también muy ácida. Por lo que respecta a la muestra
tratada a 10000(2, tanto la constante ácida como la básica son muy débiles, KA=0,08 y K
8=0,057,
implicando que la superficie de Ja sílice es totalmente neutra tanto para la interacción con
vapores no polares como polares. Este comportamiento demuestra de nuevo que los geles de
sílice obtenidos por la vía sol-gel, presentan un comportamiento similar a una sílice amorfa hasta
900~100O0(2, temperatura a la cual se produce la vitrificación del material.
Para la muestra formada por hidróxido de zirconio, a medida que aumenta la
temperatura de tratamiento térmico, aumenta el carácter básico de la superficie disminuyendo
el carácter ácido como indica el valor de las constantes ácidas y básicas. Así, mientras que la
constante ácida es máxima a la temperatura de tratamiento de 5000(2, KA = 0,87, ésta disminuye
hasta 0,77 para la muestra tratada a 1000
0C. Por su parte, la constante básica, K
8, es mínima
para la muestra de 5000(2, 0,21, siendo máxima para la muestra tratada a 1000C, 0,706.
Estos resultados experimentales demuestran contundentemente que la superficie de la
zircona precipitada tratada hasta 1000
0C puede presentar tanto comportamientos ácidos como
básicos, y no únicamente básicos como normalmente es considerado o adoptado.
Para las muestras de relación 84/16 y 50/50 tratadas entre 700 y iOOO0C, el carácter ácido
de la superficie disminuye con el tratamiento térmico, mientras que para la relación 25/75 cl
carácter se invierte por la segregación de la zircona del interior de la red de sílice. Mientras que
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para las relaciones 84/16 y 50/50, los valores de KA pasan de 1,61 a 1,15 y de 1,56 a 1,08,
respectivamente, en la relación 25fl5 dicho valor pasa de 1,03 a 1,29. Por lo que respecta al
carácter básico, éste se mantiene prácticamente constante en la relación 84/16, aumenta para
la relación 50/50 debido a la segregación de la zircona de la red de sílice, como zircona amorfa,
y disminuye para la relación 25fl5 debido a la cristalización de esta zircona en la fase tetragonal.
13.- Todas las representaciones del valor de la componente específica, 1,, en función del
carácter donor a aceptor de los vapores polares no se ajustan perfectamente a una recta. Por
tanto, las interacciones adsorbente-adsorbato no son debidas únicamente a interacciones ácido-
base sino que además existe una gran contribucién de las interacciones producidas por enlace
de hidrógeno y otras fuerzas polares.
14.- El análisis del vinal de las interacciones gas-sólido permite evaluar la naturaleza
cristalina de cualquier tipo de muestra. La desviación de los datos experimentales con relación
al modelo teórico de interacción gas-cristal son indicativos de la presencia de fases amorfas o
vítreas. Así, para las muestras de gel de sílice tratadas entre 700 y 9000C los resultados
obtenidos mediante dicho análisis varían de acuerdo con los datos obtenidos por BET e AH. Sin
embargo, la muestra de gel de sílice tratada a 10000C presenta un comportamiento totalmente
diferente, corroborando una vez más la naturaleza vítrea de esta muestra.
Para el precipitado de hidróxido de zirconio tratado térmicamente, el análisis del vinal
se aproxima más al obtenido por BET e AH cuando aumenta la cristalinidad de la muestra.
Con respecto a las diferentes relaciones sílice-zircona dicho análisis muestra los tres
comportamientos, es decir, dependiendo de la temperatura de tratamiento las muestras son
vítreas relación 84/16 (700~1000oC) y 50/50 (700-9000C), amorfas 50/50 (10000C) y 25fl5 (700-
8000C) y cristalinas 25fl5 (900-10000C).
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